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Zur Entdeckung der Röntgeninterferenzen vor zwanzig Jahren und zu 
Sir William Braggs siebzigstem Geburtstag. 


Von P. P. Ewan, Stuttgart. 


Selten ist eine physikalische Entdeckung nach 
ı6jährigem Suchen in einem günstigeren Augen- 
blick geglückt, als die Auffindung der Interferenzen 
der Röntgenstrahlen durch LAUE, FRIEDRICH und 
KNIPPING vor zwanzig Jahren. Seit RONTGENS 
erster Bekanntgabe und Untersuchung der X-Strah- 
len im Jahre 1895 standen die Röntgenstrahlen als 
Fremdkörper in der damaligen Physik da. Ihre 
Eigenschaften waren in verschiedener Hinsicht 
erstaunlich und ohne Vorbild: ihre Erzeugungs- 
weise aus Kathodenstrahlen; ihre Durchdringungs- 
fähigkeit, die so unbekümmert um chemische 
Verhältnisse sich, innerhalb weiter Gebiete nur 
aus der Dichte der durchsetzten Körper bestimmt; 
ihre enge Verknüpfung mit der elektrischen Leit- 
fähigkeit der Luft und der später erkannte starke 
Photoeffekt. Wenn auch ihre geradlinige, schatten- 
gebende Ausbreitung, die photographische Wir- 
kung und das Fehlen der elektrischen und magne- 
tischen Ablenkbarkeit fiir ihre Verwandtschaft mit 
dem Licht sprachen, so wirkte dem entgegen, daß 
alle kritischen Beobachter sich darüber einig 
waren, daß keine Brechungs- und Beugungs- 
erscheinungen hatten nachgewiesen werden können, 
obwohl hundertfach der Versuch dazu unternom- 
men worden war. 

Heute kennen wir die Stellung der Röntgen- 
strahlen innerhalb der Gesamtausdehnung des 
Spektrums der elektromagnetischen Wellen, und 
wir haben inzwischen das Walten der Quanten- 
gesetze kennengelernt. Als aber Max LAUE die 
Interferenzen der R6ntgenstrahlen im geistigen 
Blickfeld auftauchen sah, herrschte noch größte 
Verwirrung und Unsicherheit über das Verhältnis 
der klassischen zur ‚modernen‘ Physik. Denn 
unbekannt war die Boursche Erklärung der 
Spektra, unbekannt der Zusammenhang zwischen 
lonisierungsarbeit und Elektronenvolt (FRANK 
und HERTZ), umstritten die experimentellen Er- 
gebnisse des Photoeffekts und ihre Bestätigung 
des EınstEinschen Grundgesetzes. Noch hatte 
man das Zutrauen zu dem stolzen Bau der klas- 
sischen Physik, daß er doch Platz bieten werde 
auch für die neuartigen Erscheinungen, die wir 
heute als die grundlegenden Erfahrungen der 
Quantenwirkung ansehen, und daß die Wolken, 
die hoch über seinen Mauern vorbeizogen, Sommer- 
wolken seien, die vorübergehend Schatten würfen. 
Es hat rund 20 Jahre weiterer Entwicklung be- 
durft, bis wir zu einem einigermaßen klärenden 
Verstehen gelangt sind: heute sehen wir auf Grund 
der Quanteneffekte der Strahlung diese nicht mehr 
im Sinne der klassischen Physik als reinen Wellen- 


Nw. 1932 


vorgang an, sondern gewinnen ihm daneben eine 
korpuskulare Seite ab; und andererseits ist uns 
durch die Erfahrung der Elektronen und Atom- 
strahlbeugung auch die Materie nicht allein mehr 
durch den Massenpunkt versinnbildlicht, sondern 
sie enthält daneben ein Element, das der Welle 
der klassischen Optik ebenbürtig ist. Je kurz- 
welliger die Strahlung, um so mehr tritt ihr 
korpuskularer Charakter, je gedrängter die Be- 
wegung der Materie, um so mehr tritt ihr wellen- 
mäßiger Charakter hervor. 

Die Röntgenstrahlen öffneten gleichsam zum 
erstenmal die Perspektive in die neue Welt des 
Quantengeschehens und mußten deshalb dem 
System der klassischen Physik unverständlich 
bleiben. Wenn wir heute ein Buch wie das von 
W. H. Brass in die Hand nehmen, das 1912 die 
These verfocht, Röntgenstrahlen seien Strahlen 
korpuskularer Art, die nur deshalb nicht magne- 
tisch und elektrisch ablenkbar seien, weil sie aus 
elektrisch neutralen ,‚,Paaren‘‘ bestehen, so 
urteilen wir heute darüber viel milder, als in den 
Jahren bald nach Laves Entdeckung der Inter- 
ferenzen. Ja, ersetzen wir das Bild des neutralen 
Paars durch den Ausdruck Photon, so erhalten 
wir die auch heute gültige Schilderung der Physik 
der Röntgenstrahlen von der korpuskularen Auf- 
fassung her entworfen. Wir haben uns daran 
gewöhnt, die Frage, ob ein Vorgang von Kor- 
puskeln oder von Wellen hervorgebracht sei, als 
eine Angelegenheit des Beobachters, nicht des 
Beobachteten aufzufassen. In dem modernsten 
Buch über die Physik der Röntgenstrahlen, dem 
von A. H. Compton, 1926, findet sich eine Zwei- 
teilung nach Wellentheorie und Quantentheorie 
durchgeführt, deren zweiter Abschnitt als Weiter- 
entwicklung der betr. Abschnitte des BRAGGschen 
Buches von 1912 angesehen werden könnte. 

Die Entdeckung der Röntgeninterferenzen ge- 
hört zu denjenigen Erfolgen, die wir nicht als die 
Frucht liebevoller und mühsamer Beobachtung, 
scharfsinniger Wahrnehmung und Verfolgung von 
anfangs unbedeutend erscheinenden Tatsachen 
feiern (wie etwa die Entdeckung des .Argons). Wir 
empfinden sie vielmehr als geistgeboren, als ent- 
sprungen einer genialen gedanklichen Kombi- 
nation im Gehirn ihres geistigen Vaters. Die 
Elemente dieser Kombination waren auch bei 
Anderen vorhanden: die Vorstellung vom Gitter- 
aufbau der Kristalle, die Vermutung über die 
Wellennatur der Röntgenstrahlen, die Analogie der 
Beugungswirkung bei ein- und zweidimensionalen 
Gittern, die nur auf dreidimensionale ausgedehnt 
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zu werden brauchte. Seit W. WıEns Überlegung 
von 1905 hatte man eine (wie sich später erwies, 
zutreffende) Schätzung der Wellenlänge der 
Röntgenstrahlen, KocH und SOMMERFELD waren 
durch ihre Diskussion der WALTHER- und PoHL- 
schen Beugungsaufnahmen an keilförmigen Spalten 
seit einigen Monaten im Besitz einer ersten un- 
abhängigen quantitativen Bestätigung der WIEN- 
schen Voraussage und wohl so nahe an der Mög- 
lichkeit der entscheidenden Kombination, wie 


keine andern, LAuE selbst eingeschlossen. Ich 
selbst diese Erwähnung wird kaum als Über- 


heblichkeit des Verfassers gedeutet werden kön- 
arbeitete seit 2 Jahren mit den Formeln 
Potentiale in Kristallgittern, die 


nen — 
der optischen 


alle Einzelheiten der Röntgeninterferenzen ent- 
hielten und war doch höchst überrascht, durch 
einen Vortrag SOMMERFELDs in der Göttinger 


Gesellschaft von der inzwischen 
im Sommersemester 1912 in München erfolgten 
Entdeckung der Interferenzen zu erfahren. Zwi- 
schen all diesen Physikern, die so nahe um die 
Entdeckung der Röntgeninterferenzen sich herum- 
bewegten, war es allein LAuE, der mit vollem Ge- 
wicht den Gedanken der Interferenz erfaßte und 
zu seiner Realisierung trieb. Das gerade berech- 
tigt dazu, seine Tat als genial zu kennzeichnen. 

Doch der Gedanke allein, to Jahre früher 
geäußert, hätte vielleicht nur zu einer Vermehrung 
der Reihe von negativen Versuchen geführt, die 
seit 1895 über die Beugung der Röntgenstrahlen 
waren. RONTGEN, dieser be- 


physikalischen 


ausgeführt worden 


sonders scharfsinnige Beobachter, hat Versuche 
unternommen, bei denen Strahlen durch eine 
Steinsalzplatte und daneben durch gepreßtes 


Steinsalzpulver geschickt wurden!; zahllos sind 
die Messungen der Absorptionskoeffzienten der 


Strahlen in Metallfolien. Auch der Absorptions- 
koeffizient einer Kristallplatte in Abhängigkeit 
von ihrer Orientierung im Kristall wurde von 


RONTGEN untersucht. In all diesen Fällen traten 


Interferenzen auf und hätten durch geeignete 
Beobachtung entdeckt werden können. W. FRIED- 
RICH und P. KNIPPING, denen LAUE die Reali- 


sierung seines Gedankens anvertraute, hätten an 
der Beobachtung vorbeigehen können, obwohl der 
Gedanke das Auffinden des Zieles erleichterte. 
Hier setzte die bei RÖNTGEN geschulte Experimen- 
tierkunst dieser beiden Experimentatoren ein. 
FRIEDRICHS Dissertation über die Winkelabhängig- 
keit der Härte von KRöntgenstrahlen (Brems- 
spektrum), die auf Grund der SOMMERFELDschen 
theoretischen Betrachtungen unter Leitung von 
RONTGEN ausgeführt wurde, hatte ihn mit der 
Literatur auch über die Streustrahlung genau 
vertraut gemacht. Daher setzte er von vorn- 
herein die sehr langen Belichtungszeiten an, die 
sich als notwendig erwiesen, und sorgte für die 
sehr gründliche Abschirmung der unerwünschten 
Sekundärstrahlung Tatsachen zusammen 


1 Der 


Diese 


Apparat befindet sich in Würzburg im 


Röntgenzimmer. 
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mit den großen Fortschritten in der Belastbarkeit 
der Röntgenröhren, die in den Jahren vorher 
vor allem von den Firmen GUNDELACH und C. H. 
F. MÜLLER unter dem nie erlahmenden Antrieb 
der medizinischen Bedürfnisse erreicht worden 
waren, trugen ganz wesentlich zu dem Gelingen 
des Versuches bei. KNIPPINGS und FRIEDRICHS 
ausgebildetem Sinn für Präzision ist es zu ver- 
danken, daß gleich nach den ersten vorbereitenden 
Aufnahmen eine Apparatur geschaffen wurde 
(jetzt im Deutschen Museum befindlich), die 
mustergültige, auch heute an Klarheit und Sym- 
metrie noch nicht übertroffene Bilder lieferte. 

Vergegenwärtige ich mir die Situation noch- 
mals, aus der heraus LAvEs Gedanke entstand, 
mir ein wesentliches Moment daran 
die Frische des Eindrucks bei LAuE zu sein. Ich 
erinnere mich des Abends, den LAuE in seinem 
Nobelvortrag erwähnt, als ich zu ihm kam, um 
seine’ Ansicht zu hören über die Schwierigkeiten, 
die mir in der optischen Dispersionstheorie die 
„einfallende Welle‘ bereitete, mit der ich nichts 
anfangen konnte. Ich erinnere mich, daß ich ent- 
täuscht nach Hause ging, LAUE immer 
wieder danach gefragt hatte, wie denn ganz kurze 
Wellen im Gitter sich verhalten würden, statt 
auf die Schwierigkeiten zu hören, die mir den 
Abschluß meiner Arbeit unmöglich machten. 
Ich erinnere mich aber auch des vorangegangenen 
Wegs vom Institut in seine Wohnung durch den 
Englischen Garten und seines Erstaunens, als er 
da zum erstenmal von der Vorstellung des gitter- 
haften Aufbaues der Kristalle erfuhr, und wie ihm 
die Größenordnung der Gitterkonstante von 
etwa 10 °® cm sofort fesselte. LAUE selbst schreibt 
(Nobelvortrag), sein ,,optisches Gefühl‘ habe ihm 
sofort gesagt, daß Interferenzen auftreten müßten. 
Die genaue Art ihres Auftretens ist erst später 
von ihm festgestellt worden, ich glaube, erst als 
die gelungenen Versuche eine Interpretation er- 
forderten. 

Indirekt verdankt LAUE die Voraussetzungen zu 
seiner Entdeckung somit SOMMERFELD, ich selbst 
wirkte als Ubertrager. Denn von SOMMERFELD 
kam außer der verbesserten Sicherheit der Wellen- 
längenbestimmung vor allem der Gedanke der 
Gitterstruktur der Kristalle. Dieser war SOMMER- 
FELD geläufig aus 3 Quellen: durch seine persön- 
liche Freundschaft mit SCHOENFLIES (von den 
gemeinsamen Zeiten im Göttinger Mathematischen 
Verein her), durch seine Kollegenschaft mit GROTH 
und durch die Sammlung der Strukturmodelle von 
SOHNCKE, die im Institut für theoretische Physik 
aufbewahrt wurde (jetzt iin Deutschen Museum). 
In der Bereitwilligkeit, an den Gitteraufbau zu 
glauben, lag in den Jahren vor 1912 ein Verdienst, 
so natürlich uns auch dieser Gedanke heute er- 
scheint. Denn die Gittertheorie war einerseits 
diskreditiert durch die Schwierigkeiten, die sich 
durch die CaucHyschen Relationen ergaben; 
ihnen stand andererseits keine Deutung gegenüber, 
die vom Gitteraufbau ernstlich Gebrauch machte 


so scheint 


weil 
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und quantitative Rückschlüsse auf das Gitter er- 
laubt hätte. Als ich in meiner Dissertation über 
die optischen Eigenschaften eines rhombischen 
Gitters von Dipolen zum numerischen Rechnen 
kam, versuchte ich verschiedentlich von GROTH 
einen Hinweis zu erlangen, welcher Kristall nach 
einem einfachen rhombischen Gitter aufgebaut 
sein könnte. Auf Grund der Spaltbarkeit empfahl 
er mir schließlich, den Anhydrit zum Vergleich 
heranzuziehen — heute kennen wir das kompli- 
zierte Gitter dieses Kristalls. Auch bei der Dis- 
kussion der Zinkblendeaufnahmen wurden LAUVE 
sowohl wie ich von ihm auf falsche Wege gewiesen. 
So war die Strukturlehre etwas ganz und gar 
Virtuelles, Formales, Unphysikalisches, das einem 
so vielerfahrenen Forscher wie LAUE, trotzdem er 
VoIGT zu seinen Lehrern zählt, nicht vorher bewußt 
geworden war. Jetzt wirkte diese Vorstellung mit 
der ganzen Kraft der Neuheit auf ihn ein und traf 
zusammen mit der generellen Einstellung auf 
Beugungserscheinungen, die die Abfassung des 
Artikels über Beugung für die Enzyklopädie der 
mathematischen Wissenschaften in ihm erzeugt 
hatte. So gelangte er zu der Konzeption, die wir 
heute, nach 20 Jahren, als eine der fruchtbarsten 
für die Entwicklung der modernen Physik feiern. 


Die Entdeckung der Interferenzen wurde in 
England — wie allerwärts — mit größtem Inter- 
esse aufgenommen, als sie mit dem Sonderdruck 
der Münch. Akademie-Berichte, Juli 1912 bekannt 
wurde. W.H. Brass, damals Professor der Physik 
in Leeds, ging noch in den Ferien daran, zusam- 
men mit seinem 22jährigen Sohn W. L. BRAGG 
sich durch Versuche über die Art der Ionisations- 
wirkung zu überzeugen, ob die Interferenzstrahlen 
auch wirklich die Naturder Röntgenstrahlen hätten. 
Durch die intensive Beschäftigung mit den Daten 
der LAUE-FRIEDRICH-KnippinGschen Arbeit ent- 
stand die Auffassung der Interferenzen als Re- 
flexen an inneren Netzebenen, noch bevor die 
Natur der Interferenzstrahlen den beiden BRAGGs 
ganz sichergestellt schien. 

In Cambridge trug bei Semesterbeginn Sir J. J. 
THOMSON in der physikalischen Gesellschaft über 
die Arbeit vor. Unter den Studenten waren W. 
L. BraGG und sein jetziger verdienter Mitarbeiter 
R. W. JAMEs, die beide aus dem gediegenen 
Optikkolleg von C. T. R. Wırson reiche Anregung 
und selbstandige Einstellung zu optischen Pro- 
blemen gewonnen hatten. BRAGG machte den Vor- 
schlag, die Reflexion an Kristalloberflachen zu 
untersuchen und wurde von THOMSON damit be- 
traut. Auf Vorschlag von C. T. R. WiLson wurde 
Glimmer gewählt, dessen Spaltbarkeit besonders 
gut ausgebildete Netzebenen vermuten ließ. Um 
schneller als in dem vielseitig beanspruchten Ca- 
vendish-Labcratorium arbeiten zu können, wurden 
die Versuche bald nach Leeds verlegt. Hier ent- 
stand durch die Zusammenarbeit von Vater und 
Sohn die Reihe von klassischen Untersuchungen, 
denen die unerhört schnelle Entwicklung des neuen 
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Gebietes bis zum Kriegsausbruch 1914 zu danken 
ist. 

WILLIAM HENRY BraaG, dessen 70. Geburts- 
tag wir am 2. Juli mitfeiern diirfen, stammt aus 
Nordengland. Nachdem er in Cambridge (Trinity 
College) Mathematik und Physik studiert und sein 
mathematisches SchluBexamen mit hoher Aus- 
zeichnung bestanden hatte, wurde er mit 23 Jahren 
1885 Professor fiir Mathematik und Physik an 
der noch jungen siidaustralischen Universitat in 
Adelaide, eine Stelle, die er 23 Jahre lang inne- 
hatte und an die er mit groBer Befriedigung 
zuriickdenkt. Dort vollzog sich seine eigentliche 
Entwicklung zum Experimentalphysiker. Sein Ar- 
beitsgebiet war vor allem Radioaktivitat, und hier 
insbesondere das Studium der ausgesandten Strah- 
len und ihres Schicksals beim Durchdringen der 
Körper. Grundlegende Erkenntnisse sind mit seinem 
Namen verknüpft, u.a. die Entdeckung der Reich- 
weite an «-Strahlen. Als er 1908 einem Ruf an die 
Universität Leeds gefolgt war, veröffentlichteer bald 
eine Zusammenfassung seiner Untersuchungen unter 
dem Titel: Studies in Radioactivity (1912), die 
auf deutsch unter dem Titel: „Durchgang von 
&-, B- und y-Strahlen durch Materie‘ erschien 


(1913). Von ihrem Standpunkt bezüglich der 
Röntgen- und y-Strahlen war schon oben die 
Rede. 


Im Augenblick von LAuEs Entdeckung war 
W. H. Brass für die sofortige Aufnahme der Ar- 
beit aufs beste ausgerüstet. Denn bereitsin Adelaide 
hatte er das Studium der von streuenden Körpern 
emittierten sekundären Röntgenstrahlung aufge- 
nommen, und Untersuchungen mit Ionisierungs- 
nachweis durchgeführt. Somit standen BRAGG 
wesentliche Elemente und Erfahrungen zum Auf- 
bau seines Spektrometers zur Verfügung und es 
entstand in kürzester Zeit jenes Spektrometer, 
das in seinen Händen ein Meisterinstrument 
wurde, das bald so erstaunlich reiche Frucht 
bringen sollte. Es ist gewiß ein Zeichen seiner 
vortrefflichen Gestaltung, daß Sir WırrLrıam noch 
heute das gleiche Instrument benutzt wie zu 
den ersten Untersuchungen, da sich weder in 
der Wirkungsweise noch für den Gebrauch Bes- 
seres gefunden hat. 

Fragt man sich, warum die Führung auf dem 
neu entdeckten Gebiet so vollständig nach Eng- 
land, d. h. zu den beiden Brass, sich verschob, 
so ergeben sich mehrere Ursachen. Bei W. H. 
BraGG lag ein großes Übergewicht an experimentel- 
ler Erfahrung. Die von ihm aus seinen ersten 
Messungen erkannten Tatsachen über das Spek- 
trum der verwendeten Strahlung zeigten ihm klar 
die Wichtigkeit, mit monochromatischen Röntgen- 
strahlen zu arbeiten, deren Herstellung ihm auf 
Arbeiten keine 


Grund seiner vorangegangenen 
Schwierigkeiten bot. Der Ionisierungsnachweis 
erlaubte frühzeitig quantitatives und zudem 


schnelleres Messen, alsdie photographische Methode. 
Schließlich legte die Auffassung der Interferenzen 
als Reflexionen an Netzebenen die Beschränkung 


35* 








530 


auf eine Netzebenenschar nahe und erleichterte die 
Interpretation, da jede gesonderte Meßreihe nur 
der Aufgabe diente, ein eindimensionales Gitter 
aus den Beobachtungen zu konstruieren, nämlich 
die Folge der Netzebenenbelastungen. Während 


wir in Deutschland mit den Laue-Aufnahmen 
ohne festen Wellenlängenmaßstab die Wirkung 
des dreidimensionalen Gitters diskutierten, zer- 
legten die BraGccs als Meisteranatomen das 
Kristallgebilde in einfache Teile, deren Wieder- 
zusammensetzung die Struktur lieferte. Daß 


damals für die Schwierigkeit dieser Aufgabe ein 


ganz anderer Maßstab bestand als heute, daran 
erinnert mich eine Karte von W. L. BRAGG aus 
der Zeit, als er sich mit der Entzifferung der 


Pyritstruktur abmühte, die er provisorisch an- 
gab und dazu Herzen seufzte: ,,It 
seems terribly complicated“. 

Aus weiter Perspektive 
sagen, daB die Erfolge der 
mit anschaulich-konkreten Denkweise zusam 
menhängen, die in England besonders gepflegt 
wird. Man möchte fast sagen, daß für die Weiter 
entwicklung der LAaueschen Entdeckung inDeutsch- 


aus vollem 


kann 
BraGcGs aufs engste 


gesehen, man 


der 


land (jedenfalls was die Aufgabe der Struktur- 
ermittelung betrifft) die Vollendung hinderlich 
war, mit der LAue sofort die Interferenzwirkung 


theoretisch behandelte. Von den BRAGGs wurde 
Erscheinung von der experimentellen Seite 
her wieder entdeckt. Sie gewannen ihr den eigenen 
Standpunkt ab, ausgehend von den genannten 
Versuchen der Reflexion an äußeren Spaltflächen, 
und es hat Jahre gedauert, bis von den englischen 
Forschern die Lauesche Indizierung angenommen 
worden ist, die dem einfachen Gedanken der Inter- 


die 


ferenz mit 3 wesentlichen Gangunterschieden 
Ausdruck gibt Dem Streben nach konkretem 
Denken hatte die W. H. Brasssche Korpus- 
kulartheorie der KRöntgenstrahlen gedient, die 
ihn anfangs der Interferenzerscheinung gegen- 


über noch beschwerte, wie auch sein Brief an die 
Nature 90, 360 (1912) bezeugt (Deutung der Inter- 
ferenzen durch Bewegung der Röntgenstrahlen 
längs bevorzugter Alleen im Kristall, ähnlich der 


von J. STARK bei uns ausgesprochenen Ansicht). 
Aber W. H. Brass hat keinen Augenblick ge- 
zögert, seiner eigenen Theorie zugunsten deı 


Wellentheorie der Röntgenstrahlen den richtigen 
Gültigkeitsbereich zuzuweisen (Übertragung der 
Energie vom Elektron auf den Röntgenstrahl und 
umgekehrt), nachdem einmal erkannt war, daß 
die neuen Erscheinungen sich zwanglos als Re- 
flexion und Interferenz von Wellen deuten ließen. 

Charakteristisch für den Unterschied zwischen 
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der konkreteren englischen und der theoretischeren 
deutschen Einstellung ist auch die Stellung gegen- 
über der Strukturlehre. Die Bedeutung des Be- 
griffs der Raumgruppe ist von den englischen 
Forschern erst nach Jahren voller Erfolge, die 
ohne ihn erhalten waren, erkannt worden. Erst 
1923 wurden die Ergebnisse der abstrakten 
Strukturtheorie von ASTBURY und Miss YARDLEY 
in die Form gebracht, in der sie in den englischen 
Laboratorien Eingang fanden. Lange Zeit hin- 
durch wurden die formalen Methoden abgelehnt 
und durch eigene anschauliche Konstruktion im 
Einzelfall ersetzt. Der Hilflosigkeit des formal 
vollendeten Systems von SCHOENFLIES vor jeder 
praktischen Aufgabe stand die sofortige Anwend- 
barkeit der primitiven Überlegungen von BARLOW 
und Pope über die Packungen von kugelförmigen 
und anderen Teilchen gegeniiber, die W. L. BRAGG 
in seinen ersten Arbeiten und auch später bei der 
Einführung der Atomradien stark beeinflußt 
haben. BarLow und Popes Vorstellungen führten 
für Zinkblende auf flächenzentrierte Gitter, und 
somit zum ersten Verständnis dafür, daß so viele 
bei der Annahme kontinuierlichen Spek- 
trums zunächst möglich erscheinende Interferenz- 


eines 


flecken ausfallen. 


Die Interferenzen der R6ntgenstrahlen sind 
nicht nur durch eine geniale Einsicht entdeckt 
worden, sondern ihre Weiterverfolgung ist be- 


günstigt und beschleunigt worden durch Leistun- 
gen, die der ihres Entdeckers an Originalität und 


echt physikalischem Gehalt ebenbürtig sind. 
Bei dem engen Zusammenhang zwischen Vater 


und Sohn Brass ist es nicht angängig, Verdienste 
zu teilen. Ohne die erfahrene Meisterschaft des 
Vaters wäre nicht so frühe die in allen Stücken 
einwandfreie experimentelle Methodik und das 
Material geschaffen worden, das nötig war; ohne 
den jugendlichen Impuls und die hervorragende 
physikalische und geometrische Denkfähigkeit des 
Sohnes wäre der Fortschritt weniger stürmisch 
gewesen. Jedenfalls kann Sir WILLIAM BRAGG 
auf diese Jahre seines Lebens voller Befriedigung 
zurückblicken. Denn er hat Großes geschaffen, 
an dem er selbst, sein Sohn und viele andere in 
allen Ländern haben weiterbauen dürfen. Es ist 
eine Freude zu wissen, daß trotz der verbrieften 
Zahl seiner Jahre ihm noch volle Kraft für seine 
Aufgaben als Forscher, Organisator und begeistern- 
der Verkünder wissenschaftlicher Erkenntnisse zur 
Verfügung steht. Auch in Deutschland sind viele, 
die ihn kennen und verehren und ihn mit ihren 
herzlichen Wünschen ins neue Jahrzehnt hinein 
begleiten. 


Über die Bedeutung der Röntgenstrahlinterferenzen für die Metallkunde. 


Von E. ScHMID, 


Die Frage, ob die röntgenographische Unter- 
suchung der Metalle von Nutzen ist, werden heute 
nicht nur sämtliche mit ihrer Erforschung Beschäf- 
tigten rückhaltslos mit Ja beantworten, sondern 


Berlin-Dahlem. 


auch alle weitblickend in der Praxis der Metall- 
herstellung und -verarbeitung Tätigen. Es gibt 


kaum ein Gebiet der Metallkunde, in dem röntgeno- 
graphische Methoden noch nicht mit Erfolg benutzt 
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worden wären, und es gibt große und wichtige Ge- 
biete, dieerst mit Hilfeder Röntgenuntersuchung er- 
schlossen oder weitgehend gefördert werden konnten. 
Noch bis vor etwa 10 Jahren herrschte überragend 
die physikalisch-chemische Seite in der Metallkunde. 
Das Hauptinteresse betraf die durch die Phasen- 
lehre geregelten Gleichgewichte zwischen Schmelzen 
und den verschiedenen in den metallischen Syste- 
men auftretenden festen Phasen, reines Metall, 
Mischkristall und Metallverbinduno. Eine über- 
wältigende Zahl von Zustandsdiagrammen, welche 
die Grundlage der Legierungttechnik darstellen, 
wurde erarbeitet. Das Untersuchungsverfahren 
war die im wesentlichen von G. TAMMANN begrün- 
dete, thermische Analyse auf Grund von Ab- 
kühlungskurven, ergänzt durch mikroskopische 
Kontrolle und Widerstandsbestimmungen. 

Dank des neuen Hilfsmittels der Röntgenstrahl- 
interferenzen, welches den gittermäßigen Aufbau 
kristalliner Körper, ihre Struktur, zu bestimmen 
gestattet und der seit einigen Jahren möglich 
gewordenen, systematischen Untersuchung einzel- 
ner Kristalle ist seither eine physikalisch-kristal- 
lographische Seite der Metallkunde in schneller 
Entwickiung begriffen; sie kann vielleicht heute 
schon als ebenbürtige Schwester der ,,klassischen 
Metallographie‘‘ angesehen werden. 

Im nachfolgenden soll versucht werden, den 
Anteil der Röntgenmethoden an dieser Entwick- 
lung kurz an Hand besonders sinnfälliger Beispiele 
darzustellen. Als solche greifen wir heraus: 

die röntgenographischen Untersuchungen über 
den Aufbau metallischer Systeme, 

die Untersuchungen über den Zusammenhang 
zwischen Gitterbau und Eigenschaften von Metall- 
kristallen 

und schließlich die röntgenographische Be- 
stimmung der für zahlreiche Eigenschaften so 
wesentlichen Kristallitanordnung (Textur) in den 
technischen Werkstücken. 


2 


I. Röntgenographische Untersuchungen über den Auf- 
bau metallischer Systeme. 

Die Untersuchung der Materie mit Hilfe von 
Röntgenstrahlen gibt die Möglichkeit auf Grund 
der auftretenden Beugungserscheinungen (Inter- 
ferenzen) zwischen gittermäßigem (kristallinem) 
und regellosem (amorphem) Aufbau zu entscheiden. 
Darüber hinaus kann bei kristallinen Substanzen 
aus Anordnung und Intensität der Interferenzen 
das Gitter nach Form (Symmetrie) und Abmessun- 
gen ermittelt und in vielen, verschiedentlich sehr 
komplizierten Fällen auch die Lage der Atom- 
schwerpunkte angegeben werden. 

Bei den Metallen hat diese Untersuchung 
zunächst in allen Fällen kristallinen Aufbau nach- 
gewiesen, auch dort, wo man früher, getäuscht 
durch besonders feine Verteilung, amorphen Zu- 
stand annahm. Die Frage der polymorphen Um- 
wandlungen der Metalle ist durch die Röntgen- 
untersuchung einer einwandfreien Behandlung 
zugänglich geworden. Wir wissen heute, daß es 
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unter den vier Modifikationen des Eisens nur zwei 
kristallographisch verschiedene gibt: das kubisch- 
raumzentrierte a, ß, ö-Eisen und das kubisch- 
flächenzentrierte y-Eisen. Beim Aluminium und 
Zink haben sich auf Grund andersartiger Beobach- 
tungen vermutete Unwandlungen nicht bestätigt. 
Andererseits ist auf röntgenographischem Weg 
durch Bestimmung der Kristallstruktur eine ganze 
Reihe neuer Modifikationen von Metallen sicher- 
gestellt worden (Mangan, Kobalt, Wolfram u. a.). 
Tabelle ı gibt eine Übersicht der Kristallstrukturen 
der Elemente; sie läßt die periodische Wiederkehr 
analogen Gitterbaues deutlich hervortreten. Wenn 
die Tabelle auch noch zahlreiche Lücken aufweist, 
so zeigt sie doch auch wieder, daß für die Mehr- 
zahl der Elemente, und jedenfalls für alle technisch 
bedeutungsvollen Metalle, die Gitterstruktur heute 
schon bekannt ist. 

Bei Erforschung der Zustandsdiagramme leistet 
die röntgenographische Methode dadurch wertvolle 
Hilfe, daß sie nicht nur das Bestehen neu auftreten- 
der Phasen einwandfrei durch die zugehörigen Inter- 
ferenzbilder sicherstellt, sondern darüber hinaus 
zumeist auch noch die betreffende Gitterstruktur 
und die Atomverteilung liefert. Es hat sich, be- 
durch die Arbeiten A. WESTGRENs und 
seiner Mitarbeiter, herausgestellt, daß auf Grund 
der röntgenographischen Analyse in der Mehrzahl 
der untersuchten Fälle eine Korrektur des früher 
ermittelten Diagramms erforderlich war. Zahl- 
reiche neue Phasen wurden entdeckt, die vorher 
übersehen worden waren. 


sonders 


Die Ermittlung der Kristallstruktur der ver- 
schiedenen Phasen ermöglichte zum ersten Male 
auch gewisse Beziehungen, Strukturanalogien, in 
den vielen, einander im allgemeinen so unähnlichen 
Zustandsdiagrammen aufzudecken. Es zeigte sich 
nämlich, daß bestimmte, durch ihren Gitterbau 
ausgezeichnete Phasen in zahlreichen Systemen 
wiederkehren. Als Vertreter solcher besonders 
häufiger Phasen seien das kubisch-raumzentrierte 
ß-Messing und das ebenfalls kubische y-Messing 


(große Elementarzelle mit 52 Atomen) genannt 
(Fig. ı und 2). Ihnen analog gebaute Phasen 


treten in zahlreichen Legierungsreihen von Kupfer, 
Silber und Gold auf. Die entsprechenden stöchio- 
metrischen Formeln lauten im Falle der $-Phasen 
CuZn, Cu,Al, Cu,Sn, AgMg, AgZn, AuCd usw., 
im Falle der y-Phasen 
Cu,Zn,, Cu,Al,, Cu,,Sn,, Ag,Zn,, Au,Cd, usw. 
Berechnet man den Quotienten aus Valenz- 
elektronenzahl und Atomzahl, die Valenzelektro- 
nenkonzentration (HUME-ROTHERY), so findet 
man hierfür im Falle der $-Phasen übereinstim- 
mend den Wert 3 : 2, für die y-Phasen 21 : 13. Den 
Valenzelektronen scheint sonach in diesen Fällen 
eine erhebliche Bedeutung für die Stabilität des 
Gitters zuzukommen. Diese Vorstellung bewährte 
sich aufs beste bei der Auffindung einer Reihe 
neuer Phasen mit y-Messingstruktur bei Legierun- 
gen von Zink und Cadmium mit Übergangselemen- 
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ten!. Faßt man diese als nullwertig auf, so ist für CdNi konnten in der Tat aufgefunden werden 
Phasen vom Typus Fe,Zn,,, die y-Messingstruktur \usnahmen von dieser Regel der Valenzelektronen 
besitzt, wieder das Valenzelektronenverhältnis konzentration bilden die Phasen 
Ag,Al, Au,Al, Cu,Si und CoZn,, 
F $ < iv vi E welche bei einem auf das P- Gitter 
= ul 
z E - R hinweisenden Verhältnis von 3 
im kubischen Gitter des ß-Mangans, 
rs .) —_ E & mit 20 Atomen in der Elementar- vor 
“u 
. = rn zelle, kristallisieren 
= Eine andersartige, ebenfallsdurch ies 
röntgenographise he Strukturanalyse 3-Messing- 
oe „= 2 2 2 gelieferte Gesetzmäßigkeit, die nach struktur 
~ - © +3 - - + V. M. Gotpscumipr für das Zu- 
= z _ « standekommen der gleichfalls sehr verbreiteten, 
u ~ < n - fs) 
z = AR er A . hexagonalen Nickelarsenidstruktur (Fig. 3) wesent- 
a a — -—-e—_ 
$ 3,58 x 
: * 
<< oa © a : oO 
2 ©: = x= = * Tr Tole : 2 7) 
= u u . a > — a 
= = - © L = ) | x 9 ~~ 719 
: s is ls |# 4 Il 
2 n 7 ‘ A E * “ y 
x 43 - : 5 E 7 ¢ ? 
3 3g 3 2 Pe 3 ai ' 
Sg jr . - ———O | u ae 
}: 5 — - c wa ou s N — > 
BR 5 — E _ - — 
a F z~ w 3 & N OAupferafome © Zinkafome © Afom des Übergangselements 
a; + < 5 Fig. 2. y-Messingstruktur (nach Fig. 3. Nickelarsenid 
ne 2 ml 2 3 = A. J. BRADLEY und J.THEWLIS struktur 
= © [7 w A = A 
= - - 
~ - e > 2 7 
= lich ist, besteht darin, daB es sich einerseits um ein 
= : 3 E 2 Ur sel lererse “in Eleme 
= 2 „| & & = jergangselement, andererseits um ein ~lement 
x © + er © „ mit besonders großen und demnach leichtdeformier- 
Mw EY, ” = baren Atomen (S, Se, Te, As, Sb, Bi) handeln muß 
5 2 2 7 Nicht nur die Feststellung und Kennzeichnung 
= 1 ~ der den Legierungsreihen auftretenden Phasen 
CS = . s = x = ist die Röntgenanalvyse ein überaus wertvolles Hilfs- 
= & ws .s - mittel, sondern auch zur Ermittlung der Homogeni- 
3 3 s © tätsbereiche dieser Phasen, d.h.also zur Unter- 
22 2 = suchung der Mischkristallbildung. Das Bestehen 
ne 5 = 2 > = zweier Arten von Mischkristallen, der an Zahl 
/.]*|o ° «| = weit überwiegenden Substitutions-Mischkristalle 
= 2 - = z 3 und der Einlagerungsmischkristalle, bei denen die 
a. a. ~ 
, SS s ” “ =in Lösung gehenden Atome nicht Atome des 
= : - Grundkristalls ersetzen, sondern in seine Gitter- 
a in »lücken eintreten, ist durch die Röntgenanalyse 
‚Zaäö fe N „8 | = Pa 7 überhaupt erst aufgedeckt worden. In der Regel 
c - + ‘ 5 =ändern sich die Gitterdimensionen stetig mit 
= 8 2 5 2 E zunehmender Konzentration des in fester Lésung 
ve: - = 2 S = aufgenommenen Zusatzes bis zur Erreichung der 
- e = z E > Sattigungsgrenze. Wenn auch diese Gitteränderun- 
a = v - Mr es = gen zumeist nur sehr klein sind, so lassen sie sich 
> = 2 7 : =“ doch, bei der Empfindlichkeit, mit der sie aus deı 
a = a , > 
3 3 x 7 ra) Verschiebung der Röntgeninterferenzen ermittelt 
= - x werden können, sehr gut zur Bestimmung der 
Homogenitätsbereiche heranziehen. Ist die Kon- 
eek Die entsprechenden y-Phasen in den zentrationsabhängigkeit der Gitterkonstanten be- 
Systemen ZnCo, ZnNi, ZnRh, ZnPd, ZnPt und kannt, so läßt sich durch Bestimmung ihres Wertes 
! Die Elemente 21 Sc bis 23 Ni, 39 Y bis 46 Pd an in bestimmter Weise thermisch vorbehandelten 
57 La bis 78 Pt und 89 Ac bis 92 U, bei denen innere Proben auch die Temperaturabhangigkeit der 
Elektronenschalen nicht voll aufgefüllt sind Sattigungskonzentration bestimmen. Fig. 4 zeigt 
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anderer Fälle wurde indessen auf röntgenographi- 
schem Wege eine stärkere Temperaturabhängigkeit 
der Löslichkeit erhalten. Da es durch Verfolgung 
der Gitterkonstanten gelingt, auch Ausscheidungen 
nachzuweisen, die noch unterhalb der mikrosko- 
pischen Sichtbarkeit liegen, so dürfte den röntgeno- 
graphisch ermittelten Grenzkurven zweifellos der 
Vorzug zu geben sein. 

Es bedarf nach dem bisherigen wohl keiner be- 
sonderen Begründung mehr dafür, die Röntgen- 
analyse als überaus wertvolles Untersuchungs- 
verfahren auch für das Studium des Mechanismus 
Umwandlungen und der Vorgänge der Ent- 
mischung übersättigter Phasen, wie sie uns beispiels- 
Stahlhärtung und die thermische Ver- 
gütung von Legierungen darbieten, anzusehen. 
Nur durch eine dauernde Kontrolle der vorhande- 
Gitterarten und -abmessungen sind wir hier 

der einigermaßen Einblick zu gewinnen 
Ein näheres Eingehen auf diese sehr im Fluß befind- 
lichen Untersuchungen würde hier zu weit führen. 
Es sei nur bemerkt, daß sich die 
Legierungen bei der Entmischung keineswegs ein- 
heitlich verhalten und daß auch bei 
Legierung Unterschiede im Verhalten des Ein- 
und Vielkristalls beobachten werden. Während 
in den meisten Fällen die Vergütung als eine ,, Aus- 


von 


weise die 


nen 
Lage, 


verschiedenen 


derselben 


scheidungshärtung‘‘ (im Sinne von MERICA) an- 
zusprechen ist, sind es bei dem technisch so be- 
deutsamen Duralumin der Ausscheidung voran- 


Umlagerungen im übersättigten 
Mischkristall, die zu der so erheblichen Erhöhung 
der technologischen Festigkeitswerte führen. 
Schon diese wenigen Beispiele dürften gezeigt 
haben, daß die Röntgenanalyse heute ein sehr 
wichtiges und zuverlässiges Hilfsmittel bei der 
Untersuchung des Aufbaus metallischer Systeme 
darstellt. Sie ist es, die mit Sicherheit den Nachweis 


gehende, innere 
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Fig. 4 nstesensue Ermittlung der Löslich- 
keit von Magnesium in Aluminium (nach E. ScHMID 
und G. SIEBEL). a) Röntgendiagramme von Legie- 
rungen mit verschiedener Magnesiumkonzentration. 


b) Gitterkonstanten von Mg-Al-Mischkristallen. c) Rönt- 
und mikrographisch ermittelte Grenz- 
x-Mischkristallgebietes. 


genographisch 
kurve des 
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der verschiedenen auftretenden Phasen ermöglicht, 
und sie führt durch Ermittlung von Gitterbau und 
Atomlagen (Struktur) weit über die etwa nur durch 
Angabe einer stöchiometrischen Formel gegebene 
Kennzeichnung dieser Phasen hinaus. Das Studium 
der Strukturanalogien und der ihnen zugrunde 
liegenden Gesetzmäßigkeiten ist durch sie über- 
haupt erst ermöglicht worden. Auch für die Unter- 
suchung der Homogenitätsbereiche der einzelnen 
Phasen stellt die Röntgenanalyse auf Grund genaueı 
Gitterkonstantenbestimmung ein wichtiges, objek- 
tives Verfahren dar. Sie ist schließlich die unum- 
gängliche Methode zum Studium der im Kristall- 
gitter sich abspielenden Vorgänge bei polymorphen 
Umwandlungen und bei der technisch so bedeut- 
samen Entmischung übersättigter Legierungen. 

II. Beziehungen Eigen- 


Gitterbau und 


schaften 


zwische n 


kristalliner 
Stoffe ist naturgemäß von großem Einfluß auf alle 


Die Symmetrie des Gitterbaues 





a) Guß 





b) Von 1,75 mm auf 0,04 mm Durchmesser, 
Fig. 5 
Diagramme von Kupfer 

zufolge der Kaltreckung 
ihre richtungsabhängigen Eigenschaften. Am klar- 
sten können die Beziehungen zwischen Gitterbau 
und Eigenschaften durch Untersuchung einzelner 
Kristalle erkannt werden. Derartigen Versuchen 
an Metallkristallen ist dabei in der Heranziehung 
der Röntgenstrahlinterferenzen ein wichtiges und 
viel gebrauchtes Hilfsmittel erstanden. Insbeson- 
ders sind es die Untersuchungen über die technisch 
so viel benutzte Plastizität der Metalle, die aus 
der Verwendung der Röntgenstrahlen weitgehenden 
Nutzen haben. Die Wirkungsweise der 
Röntgenanalyse ist hierbei vergleichbar etwa der 
des Polarisationsmikroskops bei durchsichtigen 
Kristallen. Wie dieses lehrt sie die Orientierung 
des Kristallgitters in bezug auf die äußere Form 
der Proben zu bestimmen, und wie dieses zeigt sie 
regelmäßigen Gitterbau 


gezogen 


vom 


uns Abweichungen 
(innere Spannungen) an 
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kalt gezogener Draht 


also auf fast 2000 fache Länge, 


=. Erhaltung der Gitterstruktur bei Kaltreckung. Debye-Scherrer- 
Keinerlei Verschiebung der Interferenzlinien 





Die Natur- 
wissenschaften 


Als Ergebnis der Plastizitätsuntersuchungen 
an Metallkristallen wissen wir heute, daß auch 
hier die den Kristallographen seit langem bekannten 


Verformungsmechanismen, Translation! und me- 
chanische Zwillingsbildung? wirksam sind. Für die 


wichtigsten Gittertypen kennen wir weiterhin 
sowohl die Translations- wie die Zwillingselemente 
Zum mindesten für die ersteren sind enge Be- 
ziehungen zwischen Gleitfähigkeit und Belegungs- 
dichte aufgedeckt worden: stets ist die dichtest 
belegte Gitterkante die beste Translationsrichtung, 
und stets sind die wirksamen Translationsflächen 
besonders dicht belegte Gitterflächen. 
DieVorstellung, daß die mit der Kaltverformung 
einhergehende Verfestigung durch einen Übergang 
in den amorphen Zustand oder doch durch weit- 
gehende Zerstörung des Kristallgitters bedingt sei, 
konnte röntgenologisch einwandfrei widerlegt wer- 
den. Auch nach weitest getriebener Kaltreckung 
bleibt die Gitterstruktur erhalten (vgl. Fig. 5) 
Immerhin hat die eingehende Untersuchung deı 
Breite und Intensität der Röntgen- 
interferenzlinien gezeigt (v. ARKEL, 
vel. Fig. 6), daß mit zunehmender 
steigendem Maße 
Gitterstörungen auftreten, die ihren 
Sitz vorwiegend in den betätigten 
Gleitflächen haben. Eine quanti- 
tative Kenntnis dieser Gitterstörun- 
gen nach Größe und Verteilung be- 
sitzen wir heute noch nicht. Es ist 
wohl anzunehmen, daß auch für 
die weitere experimentelle Ver- 
folgung dieser für das Verständ- 


Verformung in 


j nis der Verfestigungserscheinun- 
: gen so wesentlichen Frage die 


\\ Röntgenstrahlinterferenzen das 
wichtigste Hilfsmittel darstellen 
werden. 

Bei der plastischen Kristalldefor- 
mation unter Wirksamkeit der bei- 
den bereits erwähnten Mechanismen 
treten ganz spezifische Umorientie- 
rungen in bezug auf die Richtungen 
der verformenden Kräfte ein, die beispielsweise bei 
der Reckung von Vielkristallen zu den unten noch 


Fig. 6. Verbreiterung der Inter- 
ferenzlinien durch Kaltreckung. er 
Beispiel Kupfer a) Geglühter 


Draht b) Kaltgezogener Draht 

Die Linienverbreiterung wird nur 

an Interferenzen mit großem Ab- 

lenkungswinkel des einfallenden 

Röntgenstrahls (fast 180°) beob- 
achtet. 





1 Abgleitung von Kristallschichten entlang wich- 


tiger Kristallflächen in Richtung wichtiger Gitter- 
kanten. 


2 Umklappung von Teilen des Kristalls in eine be- 
züglich der Zwillingsebene spiegelbildliche Lage. 














Heft 2 


oa 


15. 7- 
zu besprechenden Deformationstexturen führen. 
Auch für das Studium dieser Gitterdrehungen und 
-umklappungen stellt die Röntgenanalyse das zu- 
verlässigste Hilfsmittel dar. 

Die Verwendung der Röntgenstrahlen zur 
Untersuchungder vektoriellen Kristalleigenschaften 
ist mit dem Beispiel der Plastizität keines- 
wegs erschöpft. Zur Feststellung der Kristall- 
orientierung wird man sie auch in allen übrigen 


Fällen mit Erfolg heranziehen. Erwähnt sei 
schließlich noch, daß durch Bestimmung der 


Gitterkonstanten bei verschiedenen Temperaturen 


die thermische Ausdehnung und ihre Orientie- 
rungsabhängigkeit in einfacher Weise auch am 


Vielkristall ermittelt werden kann. 
III. Gefügeregelungen (Texturen) in Vielkristallen. 
Eben war erwähnt worden, daß sich bei der 


Kaltreckung vielkristalliner Metalle gewisse Paral- 
lellagerungen der Gitter in den Körnern ausbilden 
als Folge der mit der Verformung der Kristallite 
einhergehenden Umorientierungen. Kaltverformtes 


Material ist fast immer durch eine mehr oder 
minder stark ausgeprägte Deformationstextur 
ausgezeichnet. Aber auch in gegossenen oder 


elektrolytisch abgeschiedenen Metallen findet sich 
sehr häufig nicht völlige Regellosigkeit der Gitter- 


lagen vor, sondern eine, bisweilen außerordent- 
lich starke, Bevorzugung der Wachstums- 


richtung Wachstumstexturen Als dritte 
Rekristallisationstexturen, 
die in vielen Fällen nach der Glühbehandlung kalt- 


verformter Werkstoffe beobachtet Die 


gesellen sich hierzu die 


werden. 


Rekristallisation führt hier nicht zu Regellosig- 
keit der Orientierung in den neu gebildeten 
Körnern, es tritt vielmehr eine gewisse Nach- 


wirkung der vorangegangenen Verformung zutage. 
Die Rekristallisationstextur ist 
seltenen Fällen identisch mit der Deformations- 
textur, aus der sie hervorging. In der Regel treten 
erhebliche Abweichungen zutage 

Die Bedeutung Gefügeregelungen ist 
wegen der in vielen Fällen sehr stark ausgeprägten 
Anisotropie der Metallkristalle keineswegs gering 
zu achten. Tabelle 2 zeigt dies für eine Reihe von 
Eigenschaften am Beispiel von Zink- und Kupfer- 
blechen. Bei einsinnig kaltgewalztem Elektrolyt- 


indessen nur in 


dieser 


Tab. 2 


(Nach 


An isotropic physikalische r und 


Versuchen von W. 
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eisen beträgt der Elastizitätsmodul in der Winkel- 
halbierenden zwischen Walz- und Querrichtung 
nur 20000 kg/qmm gegenüber 27000 kg/qmm in 
der Querrichtung. Die Streckgrenze normal ver- 
preßter Magnesiumstangen liegt erheblich höher 
als die Quetschgrenze. Schließlich zeigt, wie neue 
Versuche erwiesen haben, auch die Dauerfestig- 
keit einen deutlichen Einfluß vorhandener Textur. 
Die wenigen Beispiele mögen genügen, eine ernste 
Beachtung der Gefiigeregelungen in unseren 
technischen Werkstücken zu rechtfertigen. 

Das geeignetste Hilfsmittel zur Feststellung 
der Texturen stellt wieder die Röntgenanalyse dar 
(PoLanyı). Sie läßt in einwandfreier Weise die 
Verteilung der Gitterlagen in bezug auf ein sinn- 
gemäß zum Werkstück gelegtes Koordinatensystem 
ermitteln. Wenn in besonders einfachen, seltenen 
Fällen auch wesentlich einfachere Methoden (Be- 
obachtung von Atzgriibchen oder daran 
reflektierten Lichtes) schon zum Ziele führen, so 
bleibt doch bei einigermaßen verwickelten Tex- 
turen, besonders wenn auch die Streuung aus 
idealen, mittleren Lagen miterfaßt werden soll, 
nur die Röntgenanalyse übrig (vgl. die in Fig. 7 
als Polfiguren! dargestellte Walztextur von Zink). 

Vorwiegend auf Grund solcher Untersuchungen 
kennen wir heute die Wachstumstexturen im Guß 


des 





u Y 
a) Polfigur der Basis. b) Polfigur der Prismenflache 
I. Art. 

Fig. 7. Walztextur von Zink (nach M. A. VALOUCH). 

1 Die in stereographischer Projektion dargestellte 
Polfigur gibt durch Schraffierung an, wo überall in be- 
zug auf ein rechtwinkliges Koordinatenkreuz mit Walz- 
richtung, Querrichtung und Blechnormalen als Achsen 
Lote auf die hervorgehobene Flache ausstechen. Die 
Stärke der Schraffierung soll ein Maß für Häufigkeit 
der betreffenden Lage sein. 


technologischer Eigenschaften in Blechen. 


SCHMID, G. WASSERMANN und J. WEERTS). 





Ausdehnungs- 


Material koeffizient + 10° 


WR OR N WR 
Zink 
(techn. gew. 30,5 | 18,7 | 36,7 8840! 
Dicke 2,3 mm) 
. Min. 
Kupfer j 
(rekr. isotrop 7000 
Dicke I ınm) 
WR Walzrichtung, OR 


1 Blechdicke 0,55 mm, 


Elastizitäts- 
modul kg/qmm 


Querrichtung, N 


Festigkeit 


Streck- Dehnung 
grenze kg/qmm kg/qmm el, 
OR WR OR WR OR WR QR 
10000! 14,4 18,8 28,5 35,9 12 3 
Max Min. Max Min. Max. Min. Max. 
12 300 6,2 8,3 16,0 20,0 23 79 


Blechnormale. 
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und Elektrolytblech der wichtigsten Metalle, und 
auch die Deformationstexturen, wenigstens fiir die 
hauptsächlichsten Verformungsarten, sind ermit- 
telt. Bei der Bestimmung der Kristallitanordnung 
in elektrolytischen Niederschlagen zeigte es sich, 
daß der Zusammensetzung der Lösung und der 


Stromdichte eine große Bedeutung für die ent- 
stehende Textur zukommt. Das erstrebenswerte 


Ziel, ein Verständnis des Verhaltens der technischen 
Werkstücke auf Grund ihrer Textur und der am 
Einkristall experimentell ermittelten Eigenschaften 


zu gewinnen und damit die Voraussetzung für 
evtl. weitere Verbesserungen zu schaffen, ist in 
einigen Fällen, so für die obenerwähnten Zink- 


Kupferbleche, gut gelungen. Auch das so 
Verhalten Streck- und Quetsch- 
grenze Magnesiumstangen fand durch 
vorliegende Textur und die durch mechanische 
Zwillingsbildung bedingten Gestaltsänderungen 
Einzelkorns Aufklärung am 


und 
auffällige 
der 


von 
die 


des seine Diese 
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[ Die Natur- 


wissenschaften 


Anfang stehende Zergliederung der Eigenschaften 
der Werkstücke stellt eine wesentliche Aufgabe 
der Technologie der Metalle dar. Bei ihrer Lösung 
wird sich die röntgenologische Analyse stets als 
besonders hilfreich erweisen. Wichtige Aufgaben 
werden ihr auch bei der weiteren Aufklärung des 
Zustandekommens der Rekristallisationstexturen 
zukommen, ein Punkt, über den wir heute noch 
keineswegs befriedigende Kenntnis haben. 

Wenn wir auch nur die wenigen in diesem Auf- 
satz vorgebrachten Beispiele betrachten, so müssen 
wir doch erkennen, daß der Metallkunde eine un- 
geheure Fülle von Anregung und Förderung durch 
die Heranziehung der Röntgenstrahlinterferenzen 
zugeflossen ist. Wie kaum in einer anderen tech- 
nischen Wissenschaft ist die Denkweise ihrer Jünger 
geweitet worden. Die Röntgenanalyse der Metalle 
und Legierungen verspricht auch für die Zukunft 
den Platz, den sie sich erobert hat, zu bewahren 
und weiter zu festigen. 


Gitterbindungskräfte und Röntgenspektrum. 


Von R 


Die Entdeckung der Röntgenstrahlenbeugung 
in Kristallen durch v. LAuE, FRIEDRICH und 
KNIPPING hat die Bahn frei gemacht für die von 


W. H. und W. L. BraGG begründete und so er- 
folgreich ausgebaute Erforschung der Kristall- 
struktur Aus der Verwandtschaftslehre der 
Gitterstrukturen haben sich bestimmte Vorstel- 


lungen vom Wesen der Gitterbindungskräfte und 
ihren verschiedenen Arten ergeben. Abgesehen 
von der seltenen Bindung durch VAN DER WAALS- 


sche Kräfte (z. B. bei den kondensierten Edel- 
gasen) lassen sich nach Grimm und V. M. GoLp- 
SCHMIDT drei charakteristisch verschiedene Arten 


unterscheiden, zwischen denen mannigfache Uber- 
gangsformen vorkommen: 

1. Heteropolare Bindung 
elektrostatische Krafte wirken zwischen entgegen- 
gesetzt geladenen, abgeschlossenen Gebilden; Bei- 
spiel NaCl 

2. Homöpolare Bindung 
auch Valenzbindung genannt; durch einen quanten- 
mechanischen Resonanzeffekt wird je ein Elektron 
der beiden Atome zu einem Elektronenpaar gekop- 
pelt, das die Bindung bewirkt; Beispiel: Diamant 

3. Metallische Bindung; Einlagerung von posi- 
\tomrümpfen ın eın entartetes 
Elektronengas (SOMMERFELD) mit weitgehendeı 
Beweglichkeit der Elektronen im Gitter; Beispiel: 
Silber, Kupfer usf 

Die Verfeinerung der röntgenspektroskopischen 
Methoden hat in den letzten Jahren neue Wege zur 


oder Ionenbindung; 


Binäre Salze, usf ‘ 


oder Atombindung, 


tiv geladenen 


Tabelle ı Lage der Hauptkante im 
Chlor 
( l, (Gas $393, 
Cl (Chloride 4382,1 — 4383,7 
C1+5 (Chlorate). . 4376, 1 — 4377.8 
Cl+7 (Perchlorate 4300,4 — 4370,2 


K-A bsorptionss pe ktrum 


GLOCKER, Stuttgart 


Erforschung der Gitterbindungskräfte eröffnet. 
In der Feinstruktur des Röntgenspektrums bietet 
sich ein sehr empfindliches Reagens zum Nach- 


weis von Veränderungen der Elektronenhülle 
eines Atoms beim Einbau in ein Kristallgitter. 
Aus den spektroskopischen Feinstrukturunter- 


suchungen, die seinerzeit wesentlich unter dem 
Gesichtspunkt des Nachweises einer Verschieden- 
heit der chemischen Bindung ausgeführt wurden, 
lassen sich verschiedene Aussagen über den Ein- 
fluß der Gitterbindungsart gewinnen. 

Schon bei der ersten systematischen Arbeit 
von LINDH über das Absorptionsspektrum ist die 
ausschlaggebende Bedeutung der chemischen Wer- 
tigkeit unverkennbar (Tabelle 1). Die Linpusche 
Regel vom Härterwerden der K-Kante mit 
steigender positiver Valenzzahl hat auch späterhin 
weitgehende experimentelle Bestätigung gefunden 
Daß die Lage der Hauptkante eines Elementes 
aber keine eindeutige Funktion der Wertigkeit ist, 


wurde schon von CosTEr! betont und von STEL- 
LING an Hand umfangreicher eigener Beob- 
achtungen näher diskutiert. 

Außer der Wertigkeit sind in Betracht zu 


Ionendeformierbarkeit, Git- 
Elektronenkonfiguration der 
Der spezifische Einfluß der 
läßt sich nun am einfachsten 
daß man an Stelle einer 
1 Die Hauptkante liegt z.B. für S+* in S( ), bei 
5004, im Radikal SO, bei 4996. 
Lindh in X-Einheiten 


Schwefel: 


ziehen Ionenabstand, 
tersymmetrie ‘und 
äußersten Schale. 
Gitterbindungsart 


dadurch übersehen, 


n ach 


Ss (monoklin) 5009,0 
S (rhom.) 5008,6 
S~* (Sulfide). 5005,3—5011,7 
S+4 (Sulfite) 4995,0—4990,4 
S+® (Sulfate). 4987,3 —4987,9 
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Einzeldiskussion dieser Faktoren die Wellenlänge 








der Hauptkante für ein Ion von bestimmter 
Valenzstufe als Funktion der Gitterenergie! be- 
trachtet (Fig. 1. Schwefel?). 

Zunächst bestätigt die Fig. ı in größerem 
Umfange ein früheres Teilresultat von Aoyama, 
KIMURA und NISHINA, daß bei gleichem Gitter- 

ey r /6,Mi,Co 

ink £) [6] 

5010\- 

Na; 6 ‘ 
SO [4] . Ba \a 
Na 
5006\— Mn 
x kan 
Mg 

So 

5002 - be 

5000 7 

200 400 600 0 kcal Mol 
Fig. ı Kantenwellenlänge für S 


CaF,-Typus (Ionengitter). 
NaCl-Typus (lonengitter). 


o ZnS-Typus (Übergangstypus zu homöopolarer 
Bindung). 
<—> NiAs-Typus (Ubergang zu metallischer Bindung. 


Koordinationszahl. 

typus die Wellenlänge der Kante eine lineare 
Funktion der Gitterenergie ist. Darüber hinaus 
ergeben sich zwei neue Aussagen: Bei Ionengittern 
und ihren Übergangsformen tritt die Koordina- 
tionszahl als Parameter auf; bei gleicher Gitter- 
energie, aber verschiedenem Gittertypus ist die 
K-Kante um so härter, je größer die Koordi- 
nationszahl ist. Der Fall des AgCl, dem nach 
FRANCK eine homöopolare Bindung zuzuschreiben 
ist, des NiAs und seiner Verwandten, die einen 
Übergang zur metallischen Bindung darstellen, 
zeigen, daß bei gleicher Valenzstufe, bei 
gleicher Gitterenergie und gleicher Koordinations- 
zahl der Übergang vom Ionengitter zu homöo- 
polarer oder metallischer Bindung eine Ver- 
schiebung der Absorptionskante nach der lang- 
welligen Seite mit sich bringt. Dafür sprechen 
auch die Beobachtungen von STELLING, AOYAMA, 
KIMURA und NISHINA, daß bei Einführung von 
organischen Radikalen mit homöopolarer Bindung 
immer besonders weiche Kanten auftreten. 

Auf Grund von Darstellungen nach Art der 
Fig. 1 ist es leicht zu verstehen, daß die auf LINDH 


u. 4, 


1 Experimentell aus Kıeisprozessen erhaltene Werte, 
da bei den nach Born berechneten Werten die Polari- 
sationsenergie im Falle einer Ionendeformation nicht 
mitenthalten ist. Zahlenwerte nach van ARKEL und 
DE Borer. Chemische Bindung als elektrostatische 
Erscheinung. Leipzig: Hirzel 1931. 


2 Zu gleichen Resultaten führen die aus Raum- 


ersparnisgründen nicht abgebildeten Darstellungen des 
Verf. für Chlor, 


Kalium und Calcium. 
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zurückgehende Regel, wonach das Atom in Form 
des Elementes immer die langwelligste Kante 
besitzt, keine allgemeine Gültigkeit haben kann; 
kommt es doch offenbar nur darauf an, ob beim 
Vergleich mit dem zum homöopolaren oder 
metallischen Typus gehörenden Gitter des Ele- 
mentes nur Verbindungen mit Ionengittern heran- 
gezogen werden; ist dies nicht der Fall, so kann 
die Regel leicht durchbrochen sein. 

Außer einer Verschiebung der Hauptkante der 
Absorption machen sich die Bindungskräfte der 
Atome in Diskontinuitäten des kontinuierlichen 
Spektrums auf der kurzwelligen Seite der Kante 
bemerkbar. Erst in jüngster Zeit sind diese Er- 
scheinungen, die in 2 Gruppen mit verschiedener 
Entstehungsursache unterteilt werden können, von 
theoretischer Bedeutung geworden. Die eigent- 
liche ‚‚Feinstruktur‘‘ umfaßt die Maxima und 
Minima der Intensität, die sich als mehr oder 
weniger scharfe Linien unmittelbar an die Serien- 
grenze anschließen und die ein Gebiet von einigen 
Volt bedecken; nach KosseEv sind sie verursacht 
durch die Hebung eines inneren Elektrons beim 
Absorptionsvorgang auf eine unbesetzte optische 
Bahn. Wie von LinpsAy und Mitarbeitern beob- 
achtet wurde, finden sich ferner bei einer Reihe 
von Elementen Diskontinuitäten im Absorptions- 
spektrum in Entfernungen bis zu einigen hundert 
Volt von der Hauptkante (,‚Sekundärabsorption‘ 
nach SIEGBAHN). Die von Lınpsay vorgeschlagene 
Deutung Erscheinung durch mehrfache 
lonisationen mußte wieder aufgegeben werden, 
nachdem von CosSTER und von HANAWALT das 
Fehlen dieses Effektes bei einatomigen Gasen fest- 


dieser 


gestellt worden war. Aufnahmen, wie die von 
HANAWALT an Zink in festem Zustand und in 
Dampfform, mit weit ausgedehnten Strukturen 


im ersten Fall, und deren völligem Fehlen im zweiten 
Fall, weisen darauf hin, daß als Ursache die Ein- 


wirkung benachbarter Atome beim Einbau in 
das Gitter anzusehen ist. Das nähere Studium 
dieser Erscheinungen hat gerade in allerletzter 


Zeit zu wichtigen Aufschlüssen über das Wesen 
der metallischen Bindung geführt. 

Zur Deutung der ‚Sekundärabsorption‘‘ geht 
KRONIG von der BrocHschen Theorie der elek- 
trischen Leitfähigkeit der Metalle aus. Die 
Periodizität des Potentialverlaufes hat, wie die 
wellenmechanische Rechnung lehrt, zur Folge, 
daß die Leitungselektronen von Potentialmulde! 
zu Potentialmulde springend durch das ganze 
Gitter sich hindurchbewegen können. Betrachtet 
man eine bestimmte Bewegungsrichtung im Gitter, 
so kann die Geschwindigkeit eines solchen Elek- 
trons nicht jeden beliebigen Wert annehmen; es 
gibt gewisse verbotene Geschwindigkeitsbereiche, 
deren Lage von der kristallographischen Richtung 
abhängig ist. Die Absorption solcher Wellen- 
längen des kontinuierlichen Spektrums ist also 


1 Diese befinden sich immer zwischen zwei be- 
nachbarten Gitteratomen. 
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deren Quanten dem Elektron nach 
Ionisierungsarbeit kinetische Energien 
„verbotenen Energiezonen‘ ver- 
Die röntgenspektroskopische Beob- 


unmöglich, 
Abzug der 
innerhalb der 
leihen würden 


achtung stellt eine Integration über alle mög- 
lichen kristallographischen Richtungen dar; es 
ist also verständlich, daß im kontinuierlichen 


Hintergrund kein völliges Fehlen, sondern nur 
eine Schwächung einzelner Wellenlängenbereiche 
Eine Temperaturerhöhung muß 


Ausglättung der Sekundär- 
L. > 


zu beobachten ist 
nach KRONIG eine 
struktur zur Folge haben, da wegen der Tempera- 
turbewegung der Atome die verbotenen Energie- 
zonen immer unschärfer werden; diese Folgerung 
wurde durch Beobachtungen von HANAWALT an 
Eisen bei verschiedenen Temperaturen aufs beste 
bestätigt; bei Soo° sind die Maxima und Minima 
praktisch verschwunden 

Einen weiteren Beweis für die 
Theorie liefern die Untersuchungen der Sekundär- 
absorption von Kupfer, Gold, Platin durch CosTEr 
und VELDKAMP. Die Abstände! der Maxima und 
Minima in der Absorptionsfeinstruktur dieser 
drei flächenzentriert kubischen Gitter lassen sich 
durch Reduktion im Verhältnis Quadrates 
der Gitterkonstanten ineinander überführen; dies 
ist im Einklang mit der Kronicschen Näherungs- 
formel, wonach die Energiewerte der verbotenen 
Energiezonen des Elektrons umgekehrt pro- 
portional dem Quadrat der Gitterkonstante sind. 
Die Diskontinuitäten Absorptionsspektrums 
der Metalle bringen die für die BLocusche Leit- 
fahigkeitstheorie charakteristischen verbotenen 
Energiebereiche unmittelbar zum Ausdruck; sie 
sind eine starke Stütze für die Grundanschauung 


Kronıssche 


des 


des 


daß die Leitungselektronen nicht 
SOMMERFELDschen 


dieser Theorie, 


als völlig frei, wie in der 
Theorie?, sondern als an die Atome lose gekoppelt 
anzusehen sind 

Die Beobachtungen im Emissionsspektrum sind 
nicht so zahlreich und nicht so eindeutig wie die 
im Absorptionsspektrum. Dies hat 2 Gründe: 
einen und einen technischen. Im 
\bsorptionsspektrum wird die Anderung 
Termes, im Emissionsspektrum die Differenz der 
beobachtet. Mit 
Arbeit von 
Untersuchungen mit Kathoden- 


systematischen 
eines 
Energieänderung zweier Terme 
Ausnahme der 

FASSLER sind alle 


kürzlich erschienenen 


strahlenerregung der Eigenstrahlung ausgeführt 
worden; es sind häufig dadurch Unklarheiten ent- 
standen, daß der untersuchte Stoff auf der Anti- 
kathode chemisch veränderte. Bei FÄSSLER 
wird Spektrum auf kaltem Wege durch 
Röntgenstrahlen konnte so z. B 
gezeigt werden, daß das von BACKLIN und Luxp- 
outst früher bei den Sulfaten beobachtete Triplett 
eine Überlagerung des K,-Dubletts vom Sulfat 
Zersetzung 


sich 
das 


angeregt; es 


und des K,-Dubletts von dem durch 


! In Volt von der Hauptkante an gerechnet 
® Hier kann ein Leitungselektron jede Geschwindig- 
keit bei der Bewegung durch das Gitter annehmen. 
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Die Natur- 
wissenschaften 


entstandenen elementaren Schwefel darstellt. Sehr 
anschaulich ist der starke Einfluß der Wertigkeit 
am Beispiel des Thiosulfats zu erkennen. Nach der 
chemischen Strukturformel tritt hier der Schwefel 
zweiwertig und sechswertig auf. Die Aufnahme 
zeigt folgerichtig zwei gegeneinander verschobene 
K,-Dubletts an den für zwei- bzw. sechswertigen 
Schwefel aus anderen Verbindungen her bekannten 
Stellen des Spektrums. 

Die Hauptwirkung der Gitterbindungskrafte 
auf das Emissionsspektrum beruht auf einer Ver- 
schiebung der Linien. Der Betrag der Verschie- 
bung fiir die Terme des Siliciums! als Element 
und als Oxyd ist nach Messungen von BACKLIN 
Bemerkenswert ist, daB 


aus Fig. 2 zu entnehmen 








N | N 

| | I 

| 4 1 
| ik i] 
Ji IE 1 M 
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Termverschiebung in Volt. 
Si —— SiO, = ------ 
auch die inneren Niveaus beim Einbau der Atome 
in den Gitterverband in Mitleidenschaft 
werden; am stärksten ist naturgemäß die Wirkung 
auf die äußerste Schale. Theoretische Ansätze 
über die Größe der Verschiebung liegen aber noch 
nicht vor. 
Besonders 
Gitterkräfte 


gezogen 


durch die 
Röntgen- 


starke Veränderungen 
sind bei den 
linien, deren Erregungsspannung nur von der 
Größenordnung 100 Volt ist, zu erwarten. Von 
Houston wurde die Intensitätsverteilung der von 
SÖDERMANN aufgenommenen Beryllium-K,-Linie 
theoretisch diskutiert, um zwischen der SOMMER- 
und der Btocuschen Leitfähigkeits- 
theorie eine Entscheidung zu treffen. Die sym- 
metrische Form der beobachteten Linie spricht 
mehr für den Brochschen Ansatz 

In einer Untersuchung der K,-Linie der beiden 
Kohlenstoffmodifikationen Diamant und Graphit 


ultraweichen 


FELDschen 


durch GLocKER und RENNINGER ergaben sich 
deutliche Unterschiede in der Intensitatsvertei- 
lung; die Graphitlinie ist nach der kurzwelligen 


Seite zu hornförmig erweitert. Von den 4 Bindun- 
gen im Graphit sind dreidiamantartig (homöopolar), 
die vierte ist eine metallische Bindung. Durch Dif- 
ferenzbildung läßt sich die Intensitätsverteilung 
des Beitrages des Leitungselektrons zur gesamten 
Linienintensität bestimmen; zeigt einen 
Steilabfall nach der kurzwelligen Seite, in Über- 
einstimmung mit der Houston-Broch#schen 
Theorie, welche für Metalle mit einem Leitungs- 
elektron pro Atom eine asymmetrische Linie mit 
Verlagerung der Intensität nach der kurzwelligen 
Seite, für Metalle mit zwei Leitungselektronen pro 
Atom (z. B. Beryllium) eine symmetrische Linie 
verlangt 


diese 


! Der Richtungssinn ist auch bei den benachbarten 
Elementen Aluminium, Phosphor, Schwefel der gleiche. 
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Die Bedeutung der Réntgenstrukturanalyse im Bereich der organischen Chemie. 


Von J. HENGSTENBERG und 
Viele Wissensgebiete haben aus der Ent- 
deckung v. LAvEs und aus den anschließenden 


und sie erweitertenden Arbeiten W. H. BRAGGs und 
seines Sohnes fördernde Anregung erfahren. Manche 
von ihnen, die Systematik der Röntgenspektren, 
die Kristallographie und die Metallographie sind 
schon frühzeitig in fundamentaler Weise von den 
neuen Methoden gefördert worden und haben sich 
ihrer rasch und intensiv bedient. In anderen 
Zweigen der Naturwissenschaft hat die neue 
Forschungsrichtung nur langsam Anwendung ge- 
funden. Auch haben hier die erhaltenen Ergebnisse 
keinen so grundlegenden Einfluß auf ihre Ent- 
wicklung gehabt. 

In diese Reihe gehört z. B. die organische 
Chemie. Die Bedeutung der Röntgenstrahlinter- 
ferenzen für die Arbeit des organischen Chemikers 
viele Jahre nach der Laueschen Ent- 
deckung offenbar geworden. Es war das Verdienst 
Sir W. H. BraaGs, daß er als erster die Inter- 
ferenzerscheinungen bei der Untersuchung orga- 
nischer Kristalle nutzbar gemacht und mit dem 
Studium einfacher aromatischer Grundkörper und 
aliphatischer langkettiger Verbindungen die Richt- 
linien für das neue Arbeitsgebiet aufgezeigt hat. 
Die Wahl gerade dieser Objekte ließ die Absicht 
erkennen, unter Verzicht auf eine vollständige 
Strukturbestimmung durch die Untersuchung 
homologer und isomerer Verbindungen einfache 
Gesetzmäßigkeiten aufzufinden. Die GROTHschen 
Ideen über den Zusammenhang zwischen den 
kristallographischen Achsenverhältnissen und der 
Form der Moleküle ließen eine analoge Beziehung 
zwischen den Dimensionen der kristallographischen 
Elementarkörper und den Molekülgrößen ver- 
muten. 

Dieser Gedanke erwies sich als außerordentlich 
fruchtbar. Schon aus den ersten BraGsGschen Ar- 


ist erst 


beiten war zu entnehmen, daß gewissen Atom- 
konfigurationen, z. B. dem Benzolkern oder der 
CH,-Gruppe, eine bestimmte, in allen Verbin- 


dungen gleichbleibende Größe zukommt. In der 
Folgezeit entwickelte sich daraus die Anschauung 
einer konstanten Raumbeanspruchung der Atome, 
nach welcher den in der organischen Chemie vor- 
kommenden Hauptvalenzen stets gleiche Atom- 


abstände entsprechen. Diese Annahme hat sich 


auch später aufs beste bewährt und ist noch immer 
bei der Bestimmung neuer komplizierter Struk- 
turen als Hilfshypothese unentbehrlich. 

Über diese grundlegenden Ergebnisse hinaus 
ist W. H. BrAGG und seine Schule auch weiterhin 
Entwicklung der Methodik führend ge- 

Die bei der Analyse komplizierter or- 


in der 
blieben. 


MARK, Ludwigshafen a. Rh. 


ganischer Kristalle auftretenden Schwierigkeiten 
waren noch lange nach den anfänglichen Erfolgen 
rechterheblich. Da fast alleorganischenVerbindun- 
gen in niedrigsymmetrischen Kristallsystemen kri- 
stallisieren, gelingt es nicht, die Atome im Ele- 
mentarkörper allein mit Hilfe der geometrischen 
Strukturtheorie festzulegen, wie es bei vielen an- 
organischen und intermetallischen Verbindungen 
möglich ist. Bei Substanzen mit komplizierten 
Molekülen bleibt immer eine große Zahl von 
„ Parametern‘ zu bestimmen, was eine ausführ- 
liche Intensitätsdiskussion der Interferenzen not- 
wendig macht. 

Für die hierzu notwendigen Messungen waren 
durch die von W. H. und W.L. Brass entwickelte 
Technik der lonisationsmessungen alle experimen- 
tellen Voraussetzungen gegeben. Ebenso war durch 
die Arbeiten über das atomare Streuvermögen und 
die Intensitätsverhältnisse bei Reflexionen an 
idealen und Mosaikkristallen eine Grundlage für 
die theoretische Diskussion vorhanden. Es ist 
bekannt, mit welchem Erfolg durch W. L. BRAGG 
diese Kenntnisse und Methoden bei der Struktur- 
analyse komplizierter Silikate erweitert wurden 
und wie sich daraus ein allgemein anwendbares 
Verfahren zur Strukturbestimmung ergab. 

Der wesentliche durch W. H. und W. L. BRAGG 
in die Analyse eingeführte Fortschritt war dabei 
die Bestimmung absoluter Interferenzintensi- 
täten (1), die mit den für ein bestimmtes Modell 
berechneten quantitativ verglichen werden. Ein 
Molekülmodell gilt nur dann als sicher, wenn beide, 
der theoretische und experimentelle Wert über- 
einstimmen. Die geringe Genauigkeit der Intensi- 
tätsmessung genügt bereits, um Atomlagenbestim- 
mungen mit einer Genauigkeit bis zu 3% durch- 
zuführen. 

Diese Methode beruht auf einem Näherungs- 
verfahren. Man setzt ein auf Grund chemischer 
Überlegungen konstruiertes Modell unter Zuhilfe- 
nahme der wahrscheinlichen Atomabstände und 
Valenzwinkel (s. Tabelle ı) voraus und ändert die 
Atomkoordinaten so lange, bis eine hinreichende 
Übereinstimmung zwischenExperiment und Theorie 
erreicht ist (,,Trial and error-Methode‘‘). 

Weniger allgemein anwendbar, aber direkt zu 
den Atomlagen führend ist die zuerst von COMPTON 
angewandte Fourier - Analyse, die bei der Be- 
stimmung der Silikate von W. L. BrAGG weiter 
entwickelt worden ist. Mit ihrer Hilfe bekommt 
man auf analytischem Wege aus den gemessenen 
Reflexionsintensitäten direkt die Ladungsdichte 
in jedem Punkt des Gitters. Die Eigenart der 
Analyse bringt es dabei mit sich, daß man die 
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In prak- 
Pro- 


erhält 
sich mit der 


Ladung kontinuierlich verteilt 
tischen Fällen begnügt man 
jektion der gesamten Ladung in eine Ebene oder 
man betrachtet sie in Schichten parallel zu einer 
Gittergeraden 

Die Anwendung erfordert 
Gründen, daß man die Struktur in großen Zügen 
bereits kennt. Die Fourier - Analyse dient daher 
vorteilhafterweise zur genauen Bestimmung des 
Atomkoordinaten und somit zur Verfeinerung des 
erwähnten Verfahren erhaltenen 
Bildes Das Ergebnis einer derartigen Unter- 
suchung veranschaulicht Fig. ze. Sie stellt die 
Projektion der Ladung des Hexachlorbenzols (2) 
in die (r00)-Ebene des kristallographischen Ele- 
mentarkörpers dar. Stellen Ladungs- 
dichte sind durch ‚‚Höhenlinien‘‘ verbunden 
Sowohl die Chlor- wie die Kohlenstoffatome sind 
auf diese Weise nach Ladung und Lage eindeutig 


theoretischen 


aus 


mit dem vorher 


gleicher 


festgelegt 


Es sei betont, daß diese zuverlässigen Ver- 
fahren der Strukturanalyse Erfahrung und Zeit 


erfordern und daher nur bei prinzipiell wichtigen 
Strukturen angewendet wurden 3ei einfachen 
Molekülen wird man das eigentliche Ziel der Ar- 
beit, den räumlichen Bau des Moleküls, mit Hilfe 
Methoden schneller erreichen Unter 
diesen waren die Analyse der Bandenspektren 
(MEcKE), die Gasinterferenzen an Einzelmolekülen 
mit Röntgen- und Elektronenstrahlen (P. DEByY! 
und Mitarbeiter, R. WIERL) besonders erfolgreich 
Beschränkung Verfahren auf 

unzersetzt verdampfbare Moleküle 
ist aber die röntgenographische Methode beim 
Studium komplizierter und höhermolekularer Stoffe 


andereı 


Durch die dieser 


einfache bzw 


unentbehrlich 


I Beiträge zur Stereochemie organischer Ver- 


bindungen 
Die Röntgenanalyse verspricht vor allem eine 


besonders aussichtsreiche Verwendung bei: der 
stereochemischer Fragen. Um einen 
Resultate derartiger 


allgemeinen sind 


Behandlung 
Begriff zu geben, wie die 


Untersuchungen im aussehen, 


in den Fig. ra—ıg und 2a—2d eine Reihe von 
Molekülen zum Teil perspektivisch, zum Teil 
schematisch ihrer Gestalt und Größe nach dar- 


Wegen der erwähnten Schwierigkeiten 
wenige Substanzen mit dieser 


Völlig ge- 


gestellt 
sind bis jetzt nuı 
Ausführlichkeit vermessen 
sicherte Ergebnisse sind außerdem nur zu erhalten, 
wenn wohlausgebildete, nicht zu kleine Kristalle 


worden 


vorhanden sind, eine Voraussetzung, die bei 
vielen organischen Substanzen nicht erfüllt ist. 
Schließlich darf die Elementarzelle nicht allzu 
viele voneinander unabhängige Atome enthalten 
Gelingt eine vollständige Bestimmung, so erhält 


man außer der Gestalt und den Winkeln im Molekül 


über die Ergebnisse der klassischen Stereochemie 


hinausgehend, auch noch die absoluten Werte 


der innermolekularen Abstände. 
Die Fig. ta zeigt perspektivisch das Molekül 
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wissenschaften 


des Hexamethylentetramins (C,H,,N,). Es be- 
steht aus einem Oktaeder von Methylengruppen, 
die durch ein Tetraeder von Stickstoffatomen an- 
sind. Abstände und Winkel 
sich genau bestimmen. Die Tetraeder- 
symmetrie der Kohlenstoffvalenzen ist exakt ge- 
wahrt. Die Stickstoffvalenzen liegen genau in 
einer Ebene, was von dem sonstigen stereochemi- 
schen Verhalten des Stickstoffs abweicht. 

Die Fig. ı b zeigt das Gerüst eines symmetrisch 
substituierten Methanderivats, des Pentaerythrit- 


einandergekettet 
lassen 


25h 


o 


2770077 28 


Fig. ı a Hexamethylentetramin b Pentaerythrit 
tetracetat. ce Glykokoll. d Chinhydron. e Anthrazen 
f Thioharnstoff. g Hexamethylbenzol. 


tetraacetats. Man sieht, daß auch hier die Valenz- 
winkel der Tetraedersymmetrie des Kohlenstoffs 
entsprechen 

Fig. rc stellt das Gerüst des Glykokolls (3) dar; 
auch hier kann man Übereinstimmung mit den 
Vorstellungen konstatieren, die auf rein chemischer 
Basis entstanden sind. 

Ein besonders interessanter Fall liegt beim 
Chinhydronmolekül vor. Das Chinhydron ist eine 
Molekülverbindung von Chinon und Hydro- 
chinon. Wie eine vollständige Analyse von 
J. Paracıos und O. Foz (4) gezeigt hat, sind im 
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Kristallgitter zwei gleiche, durch ein H-Atom 
miteinander verknüpfte Radikale von benzol- 


ähnlicher Struktur vorhanden. 

Diesen perspektivischen Darstellungen 
einige schematische Zeichnungen organischer Mole- 
angefügt, in denen die Größenverhältnisse 
und Winkel noch deutlicher hervortreten, so in 
Fig. 1e für das Anthracen nach ROBERTSON (5). 
Die absoluten Dimensionen sind in der Figur ein- 
getragen. Die Kohlenstoffatome aller 3 Ringe 
liegen in derselben Ebene. 

Fig. 1f zeigt mit Abständen und 
Winkeln das Molekiil des Thioharn- 
stoffs nach dem Ergebnis einer von 
WyckorFF (6) neuerdings durchgeführ- 


seien 


küle 


ten Fourier-Analyse. Beim Hexa- 
methylbenzol (Fig. ı g) ist besonders 
zu bemerken, daß die Raumbean- 


spruchung des aromatischen C-Atoms 
kleiner ist als die des aliphatischen; 
der Abstand zweier benachbarter Koh- 
lenstoffatome in dem ebenen Ben- 
zolring beträgt nur etwa 1,42 A, 
während der Abstand eines Methyl- 
C-Atoms von dem entsprechenden 
Ring-C-Atom 1,55 A mißt 

In Fig. 2a ist schematisch das 
Molekül des Dekapentaens wieder- 
gegeben (7). Dieses Modell wurde auf 
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worden sind. In der dritten Spalte sind die Ab- 
standswerte eingetragen, die sich aus der Unter- 
suchung im kristallisierten Zustand ergeben haben. 
Die vierte Spalte enthält die Abstände für die 
gleichen Bindungen, die man bei der Auswertung 
der Bandenspektren erhält; sie sind im Anschluß 
an die zusammenfassenden Arbeiten von MECKE (8) 
hier eingetragen. In der fünften Spalte endlich sind 
diejenigenAbstandswerte enthalten,die R.WIERL (9) 
bei der Untersuchung gasförmiger Moleküle mit 
Hilfe von Elektronenstrahlen gefunden hat. Die 





Grund des Studiums einer Reihe von 
auf- 
sind 


homologen Kohlenwasserstoffen 
gestellt. Die Kohlenstoffatome 
in einer ebenen Kette angeordnet, in 
der für Doppelbindungen und einfache 


Bindung charakteristische Abstände 
miteinander abwechseln. Weiter ver- 


anschaulicht (Fig. 2b) das ebene Mole- 
kül der Laurinsäure. Der hier dar- 
gestellte Kettentyp, dieebene Zickzack- 
kette, ist in gleicher Weise bei einfachen 
Kohlenwasserstoffen vorhanden und 
hier vor allem durch die Arbeiten von 
MÜLLER sichergestellt. Endlich ist als 
Fig. 2c, d der Glukoserest, der in der 
nativen und merzerisierten Cellulose 
auftritt, in Grundriß und Aufriß dar- 
gestellt. 

Diese Beispiele ließen sich nach den 
verschiedensten Richtungen vermeh- 


Fig.2 


ren. Sie mögen an dieser Stelle ge- 
nügen, um den Charakter der Aus- 


kunft durch röntgenographische Untersuchungen zu 
kennzeichnen, welchen man mit Hilfe der Struktur- 
analyse über stereochemische Fragen erhalten kann. 

Es scheint interessant, das reichhaltige Material 
über Atomabstände in organischen Molekeln zu- 
sammenzustellen und mit den auf anderen Wegen 
erhaltenen Daten zu vergleichen. Die Tabelle ı 
enthält daher in der ersten Spalte eine Reihe von 
Hauptvalenzbindungen zwischen Atomen, die in 
organischen Verbindungen vorkommen, in der 
zweiten die Verbindungen, in denen sie gemessen 








a Dekapentaen 


0c=109°30' 








b Laurinsäure. c, d Glukoserest. e Hexachlor- 
benzol. 


Messungen von DEBYE und Mitarbeitern (10) an 
CO,, CCl, und CS, stimmen innerhalb der Fehler- 
überein. Die letzte Spalte 
Reihe charakteristischer 


diesen 
noch eine 


grenzen mit 
enthält dann 


Winkel zwischen der Valenz der beiden Atome 
und der die den Substituenten R bindet. 
Bei der Durchsicht der Tabelle ı kann man 


innerhalb der Reihen eine recht befriedigende 
Übereinstimmung feststellen, ein Umstand, der 
sehr für die reale Bedeutung der angegebenen 
Zahlen spricht, da die drei miteinander zu ver- 
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gleichenden Werte auf Grund ganz verschiedener 


Chemie. 


Die Natur 
wissenschaften 


Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung und die 











Untersuchungsmethoden gewonnen sind Es ist aromatische Verbindung außerhalb der Fehler- 
außerdem zu entnehmen, daß die Abstände für grenzen voneinander verschieden sind in dem Sinne, 
Tabelle ı 
Bindungstyj Abstände in A erhalten durch Winkel bei 
B 2 Substa m 
. Kristallinterferenzen | Bandenspektren (8 Gasinterferenzen (9 Atom A 
: Diamant. . 1,54 
R ai 2 
, Athan. . ; . ; 1,55 0,09 1,50 0,05 1,52 0,1 110 
( 
Paraffine 1,5 
Cyclohexan . 1,54 (17 1,51 0,03 
R 2, Er ; i 1,39 0,03 
\ 
NG ‘ Hexachlorbenzol : ‘ 1,42 (2 
Naphtalin. . . , 1,42 120 
Graphit er ae ii 1,42 0,01 
R Athylen : 1,30 1,30 0,1 
( ( Allen 1,31 0,05 125 
Polyene . a“ >; 1,35 0,15(7 
R ( ( Acetylen. ws 1,19 1,22 0,08 180 
Diacetylen i 1,20 0,1 ca.150°(9) 
1,13 
( -H Methan 1,05 
\thvlen x 1,0 
Harnstoff . ‘ 1,35 
( N Thioharnstofi. . 1,33 (6 
Methylamin “a 1,48 
Hexamethylentetramin . 1,44 
( N Vgl. MECKE (8) . 1,25 
( N Cyanwasserstoli. . . 1,15;1,17 
Dicvan a ‘ 1,18 0,1 
Athylenoxyd. . ‘ 1,49 0,1 
( O Dimethylathe1 ‘ 1,43--0,1+0,1 
Polyoxymethylen. 1,49 o,1 
( oO Formaldehyd . 1,25 
Harnstoff . . ä 1,25 0,17(6 
be 
R ( O Kohlendioxyd 1,05 1,13 1,13 0,04 100 
( O Kohlenoxyd . . ‘ 1,15 
Tetrachlorkohlenstoftf . ‘ 1,82 0,04 
( cl Hexachlorbenzol . 1,86 0,05(2 
Hexachlorcyclohexan 1,81 0,1 
a Hexabrombenzol . > 1,94 0,1 
( Br 
Hexabromathan . 1,97 
’ N Dijodcyclohexan . 2,12 (17 
6 lodoform . . . . 2.3 0,1 
( S Schwefelkohlenstoff. . 1,60 1,58 0,04 180 
rhioharnstoftf. 1,64 (6 130 
N N Stickstoff (mol 1,065 1,10 
O O Vgl. MEckE (8) . ‘ 1,61 
O O Sauerstoff (mol , 1,20 
O H Wasseı 0,97 0,94 110 
N H Ammoniak. . . . 1,07 0.98 
N OÖ 1,38 1,42 
N O Stickoxvd . 1,15 ee 1,19 0,04 
Anmerkung zur Tabelle: Soweit in der Originalliteratur vorhanden, sind Fehlergrenzen angegeben. Die 


in der dritten Spalte ohne Literaturzitat eingetragene sind aus dem Strukturbericht der Z 








f. Krist 


entnonimen. 
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daß der stärkeren Bindung der kürzere Abstand 
entspricht. 

Die angegebenen Valenzwinkel an einem Atom 
der Hauptvalenzbindung haben allerdings nur 
ungefähre Gültigkeit. Dipolmessungen (11) und 
interferometrische Analyse von Molekülen im 
Gaszustand und im Kristallgitter haben nämlich 
gezeigt, daß die Valenzwinkel nicht dieselbe Kon- 
stanz zeigen, wie die Abstände. Abweichungen 
von der Tetraedersymmetrie der Valenzen im vier- 
wertigen Kohlenstoffatom sind bei CHCI,, CH;Cl,, 
C,Cl, u. a. durch verschiedene Methoden unab- 
hängig voneinander nachgewiesen worden. 

Die genaue Kenntnis der Abstände aller Atome 
im Gitter, die durch eine vollständige Struktur- 
analyse erhalten wird, ermöglicht eine Aussage 


über den Charakter der Bindungen. Man wird 
allerdings nur in seltenen Fällen, wie bei den 


aromatischen und aliphatischen Abständen im 
Hexamethylbenzol, ohne Zuhilfenahme anderer 
Hypothesen entscheiden können, welche Bindungs- 
arten vorliegen. Dagegen ist die Tatsache, daß 
Abstandswerte von der in der Tabelle angegebenen 
Größenordnung charakteristisch für Hauptvalenz- 
bindungen sind, häufig bei der Diskussion über 
Bindungsfragen zu verwenden. Diese Gesetzmäßig- 
keit ermöglichte die Auffindung der Haupt- 
valenzketten durch STAUDINGER und K. H. MEYER 
in den Polyoxymethylenen, der Cellulose und 
anderen Naturstoffen (12). Hier liegen die Werte 
der Abstande zwischen Atomen, die verschiedenen 
kristallographischen Elementarzellen angehören, 
zwischen ı und 2 A und entsprechen daher einer 


Hauptvalenzbildung. Auf diese Weise können 
durch solche ‚„Brückenatome‘ gewisse Molekül- 


reste durch den ganzen Kristall hindurch zu Ketten 
oder Schichten vereinigt werden. 
Die van DER Waarsschen Kräfte zwischen den 
Molekülen wirken auf Entfernungen von 3—4 Ä 
ein Wert, der je nach den Dipoleigenschaf- 
ten der Moleküle größeren Schwankungen unter- 
liegt. Für Stoffe der gleichen Klasse, z. B. einer 


homologen Reihe, ist auch hier eine gewisse 
Konstanz zu beobachten. So ist in fast allen 
aromatischen Verbindungen der Abstand der 


Benzolringe voneinander derselbe. Ebenso sind bei 
allen Paraffinen, allen Fettsäuren und Alkoholen 
die zwischenmolekularen Abstände jeweils gleich. 

Die Atomabstände bei Nebenvalenzen (Chin- 
hydron) liegen zwischen den für Hauptvalenzen 
und VAN DER WAALtSschen Kräften gültigenWerten. 
II. Beiträge zu 


anderen organisch-chemischen 


Problemen. 


Außer bei stereochemischen Problemen läßt 
sich die Röntgenanalyse noch bei der Bearbeitung 
gewisser analytischer und reaktionskinetischer 
Spezialfragen der organischen Chemie heranziehen. 
Bisher ist die Anwendung allerdings auf wenige 
Fälle beschränkt geblieben. Der Grund hierfür 
liegt in der Verschiedenartigkeit der gestellten 
Aufgaben. 


Während die stereochemischen Ergeb- 
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nisse durch die systematische Übertragung der 
aus der Untersuchung anorganischer Substanzen 
verwendeten Methodik ohne weiteres erhalten 
werden konnte, mußte hier die Untersuchung von 
Fall zu Fall dem gestellten Problem angepaßt 
werden. Den besten Überblick über dieses An- 
wendungsgebiet erhält man daher wohl durch 
Aufzählung einiger Beispiele, die für die zweck- 
mäßige Arbeitsweise charakteristisch sind. 

Der rein röntgentechnische Teil solcher Unter- 
suchungen ist erheblich einfacher als bei der Be- 
arbeitung stereochemischer Fragen. Es genügt 
fast immer die geometrische Auswertung der 
Diagramme, oft sogar die qualitative Beurteilung 
der Bilder. Die Methode hat infolgedessen 
den Vorzug der Schnelligkeit, da mit den modernen 
Hochspannungsanlagen, Röhren- und Kamera- 
typen die notwendigen Aufnahmen in kurzer Zeit, 
häufig in wenigen Minuten, durchzuführen sind. 

Bei der Wahl der Substanzen sind hoch- 
molekulare und hochpolymere Körper besonders 
bevorzugt worden. Dies liegt einerseits daran, 
daß Entwicklung schon durch die ersten 
Arbeiten Davy Faraday-Laboratoriums ein- 
geleitet worden ist. Andererseits haben die 
Schwierigkeiten, die bei der rein chemischen Be- 
arbeitung dieser Gebiete auftreten, eine Unter- 
stützung durch röntgenographische Methoden 
wünschenswert erscheinen lassen. 

So gibt es eine Reihe von analytischen Pro- 


diese 
des 


blemen, deren chemische Behandlung entweder 
sehr schwierig oder unmöglich ist, wo schon 
das Debye-Scherrer- oder Faserdiagramm zum 


Nachweis einer Substanz oder zur Identifizierung 


sich als vorteilhaft erweist. Sind die Debye- 
Scherrer- oder Faserdiagramme nicht zu linien- 
reich und genügend unterschieden und liegen 


keine Mischkristalle vor, ist über den qualitativen 
Nachweis einer Substanz hinaus eine quantitative 
Bestimmung der Komponenten eines Gemisches 
auf einige Prozent genau möglich. In solchen 
Fällen genügt die photometrische Auswertung 
Linienintensitäten des Diagramms in Ver- 
bindung mit einer Eichung durch Gemische 
bekannter Zusammensetzung. Auf diese Weise 
hat SCHRAMEK (13) in technischen Geweben die 
Anteile der merzerisierten und nativen Cellulose 
mengenmäßig bestimmt, was bisher nicht aus- 
führbar war. Es braucht kaum erwähnt zu werden, 
daß auch bei dem Studium der Polymorphie- 
erscheinungen und bei der Aufstellung von Zu- 
standsdiagrammen die R6ntgenographie ebenso 
wie in der Metallographie häufige Anwendung er- 


der 


fahren hat. Solche Untersuchungen sind von 
MÜLLER bei Paraffinen, von THıBaup bei der 
Polymorphie der Fettsäuren gemacht worden. 


G. v. Susicu (14) hat das Zustandsdiagramm des 
Guttaperchakohlenwasserstoffs studiert, ferner das 
Gleichgewicht zwischen amorpher und kristalliner 


Phase beim Kautschuk in Abhängigkeit vom 
Dehnungsgrad und von der Temperatur unter- 
sucht. Bei dem Keratin ist eine ähnliche Arbeit 
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von AstBurY durchgeführt. Die mit der Quellung 
verbundenen Zustandsänderungen 
denen Substanzen hat J. R. Katz systematisch 
untersucht 


von verschie- 


Die gegenseitige Lage der Kristallite spielt 
bei all diesen Substanzen für das physikalische, 
insbesondere das mechanische Verhalten der 
Stoffe eine Rolle. Auch hier ist die 
Röntgenographie häufig angewendet worden. In 
Kunstseidefasern kann der Grad der Orientierung 


ausgebildeten 


besondere 


aus dem mehr oder minder gut 
Faserdiagramm entnommen werden 

PRILLAT (15) hat in Fortführung der MÜLLER- 
schen Arbeit die Orientierung von Fettsäuren an 
Oberflächen studiert und Zusammenhänge zwischen 
röntgenographisch bestimmter Molekülorientierung 
und Schmierwirkung festgestellt 

Eine weitere 
ganzzahligen Beziehung zwischen Molekulargewicht 
Elementarzelle, das durch 
Identitätsperioden 


Anwendung ergibt sich aus der 


und dem Gewicht der 
Dichte und der 
beim Vorliegen kleiner Kristalle leicht zu bestim- 
Dies eröffnete die Möglichkeit der Mole- 
von der man besonders 


Messung der 


men ist 
kulargewichtsbestimmung, 


dann Gebrauch machen wird, wenn die üblichen 


Methoden der Molekulargewichtsbestimmung veı 
sagen Als Beispiel sei die Molekulargewichts- 
bestimmung des Methvlbixins angeführt (M 408 


Verbindungen erlaubt die Be- 
röntgenographisch bestimmteı 
Moleküllänge ebenfalls die An- 


gabe des Molekulargewichts 


Bei langkettigen 
ziehung zwischen 
Kettenlänge und 
Endlich sei noch als Beispiel der Anwendung 
Studien auf Reihe 
hingewiesen, wo man 


auf reaktionskinetische eine 
von Arbeiten von Hess (16 
chemischen mit 


Einblick 


durch die Kombination von 


röntgenographischen Ergebnissen einen 


in den Reaktionsverlauf erhält. Hess untersucht 
u. a. die Nitrierung der Cellulose, über deren 
Charakter aus reaktionskinetischen Daten allein 
kein endgültiger Schluß gezogen werden kann 


Durch di Röntgenaufnahme des Reaktions- 
produktes in verschiedenen Stadien der Nitrierung 
und die durch gleichzeitige Bestimmung des 
Stickstoffgehaltes ergibt sich, daß die Nitrierung 


zunächst auf der Oberfläche der Mizelle angreift 
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verbindung mit dem Lösungsmittel bildet, die 
durch ihr Röntgenbild nachweisbar ist. 
Verbindung kann sich dann im Überschuß des 
Lösungsmittels lösen. Wenn sie im Lösungsmittel, 
aus dem sie gebildet ist, nicht löslich ist, ist der 
Zusatz einer zweiten lösenden Komponente not- 
Man erhält so in diesem Fall einen Ein- 
Dynamik des 


Diese 


wendig 
blick in die 
Lösungsgemischen 

Bei Betrachtung der 
zeigt sich, daß das Hauptanwendungsgebiet der 


Lösungsvorgangs bei 


angeführten Beispiele 
Röntgenverfahren in der organischen Chemie die 
Behandlung stereochemischen 
wird. Hierbei gehen unter günstigen Umständen 
die Ergebnisse der Strukturanalyse dadurch über 


von Fragen sein 


die Angaben des organischen Chemikers hinaus, daß 
die Abstände und Winkel zahlenmäßig unter Um- 
ständen mit großer Genauigkeit festgelegt werden 
können. Daneben wird sie aber in zunehmendem 
Maße auch in den anderen Zweigen den chemisch 
präparativen und physikalisch-chemischen Metho- 
den zur Seite treten. So hat sich auf der Grund- 
lage der Brassschen Arbeiten röntgeno- 
graphische Methodik herausgebildet, die ein wert- 
volles und zuverlässiges Hilfsmittel bei der Lösung 


eine 


von Problemen der organischen Chemie darstellt. 
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Der Verfasser hat die schwierige Aufgabe gelöst 
eine zweite Auflage seines 1924 erschienenen Buches zu 
schreiben, deren Umfang nicht wesentlich größer ist 


als der der ersten 


eine geringe 


obwohl sich die Zahl der bekannten 
Kristallstrukturen in der Zwischenzeit auf das Drei- 
bis Vierfache vermehrt hat. Er erreicht das einmal durch 
Einschränkung seines Stoffes er be- 
handelt nur noch die eigentlichen Strukturuntersuchun- 
nicht mehr andere verwandte An- 
dann aber auch 


gen von Kristallen 
Röntgenstrahlen 


wendungen der 
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vor allem durch eine ganz neue, zweckmäßigere Ein- 
teilung. Der größte Teil des Buches ist vollständig neu 
geschrieben worden. 

Das Buch besteht aus zwei Hauptabschnitten, von 
denen der erste die Methoden, der zweite die Ergebnisse 
der Kristallstrukturbestimmung enthält. 

Der erste Teil will, wie der Verfasser selbst im 


Vorwort sagt, kein vollständiges Handbuch aller 
Röntgenmethoden zur Strukturuntersuchung sein. 


Seine Absicht ist nur, den Leser mit den kristallo- 
graphischen und röntgenoptischen Grundbegriffen 
bekannt zu machen, die zum Verständnis aller dieser 
Methoden unumgänglich sind, und die zur Zeit wich- 
tigsten Methoden ausführlich darzustellen. 

Das Buch beginnt mit einem einführenden Kapitel, 
das die geschichtliche Entwicklung der Theorien 
über die Kristallstruktur und die Natur der Röntgen- 
strahlen enthält, die Möglichkeiten der Erforschung der 
Materie mit Hilfe von Röntgeninterferenzen andeutet 
und ihre Zuverlässigkeit kritisiert. Im nächsten 
Kapitel werden die kristallographischen Grundbegriffe 
zusammengestellt. Die äußere Kristallsymmetrie (Kri- 
stallklassen, Kristallsysteme) ist sehr eingehend be- 
handelt, der Übergang zur Symmetrie des Gitters (Raum- 
gruppen) an einzelnen Beispielen durchgeführt. Es folgt 
ein Kapitel über die Eigenschaften der Röntgenstrahlen, 
das gegenüber der ersten Auflage vermehrt worden ist 
um eine ziemlich eingehende Beschreibung von tech- 
nischen Einzelheiten von KRöntgenröhren und ihren 
Schaltungen. Daneben werden Methoden und Er- 
gebnisse der Röntgenspektroskopie sowie Absorption, 
kohärente und Comptonsche Streuung der Röntgen- 
strahlen eingehend behandelt. Es folgt (Kap. 4) die 
Theorie der Streuung der Röntgenstrahlen im Kristall- 
gitter. Die einfachste, rein geometrische Theorie nach 
LAUE und Braco ist recht ausführlich dargestellt, 
weiterhin werden die Modifikationen behandelt, die sich 
bei einer dynamischen Rechnung nach EWALD er- 
geben, sowie die Einflüsse des Kristallgitters auf die 
Intensitäten durch Struktur- und Atomfaktoren und 
durch größere oder Vollkommenheit der 
Struktur 

Die folgenden Kapitel (5—8) stellen die wichtigsten 
Methoden der Strukturuntersuchung dar: die ver- 
schiedenen Drehkristallmethoden (X-ray spectroscopy), 
die Laue-, die Pulvermethode und Methoden mit 
quantitativer Intensitätsmessung (single crystal and 
powder spectrometry). In jedem dieser Kapitel sind 
die wichtigsten technischen Einzelheiten zur Gewin- 
nung der Röntgendaten, die verschiedenen Indizie- 
rungsmethoden und die dafür vorhandenen Hilfsmittel 
Korrektionen für wichtige 
Fehler in der Orts- und Intensitätsmessung der Inter- 
behandelt. Auch die Daten, die 
Aufnahmen unmittelbar für das Kristallgitter 
gewinnt (Netzebenenabstand aus Ablenkungswinkeln, 
Translationen aus der Schichtlinienbezieliung, Sym- 
metrie aus Laueaufnahmen usw.) werden gleich bei 
Ein Schlußkapitel des 
vollständige Struktur- 
bestimmung durch geeignete Verbindungen von Rönt- 
gendaten, die mit den Methoden ge- 
wonnen sind, miteinander und mit sonstigen Kennt- 
nissen über die Kristalle und die sie aufbauenden Atome 
(chemische Konstitution, Atomradien, Koordinations- 
zahlen usw.). 

Der zweite 


geringere 


sowie die systematische 


ierenzen man aus 


diesen 


diesen Methoden besprochen 


ersten Teiles beschreibt die 


verschiedenen 


Teil soll eine vollständige Darstellung 


aller bis Ende 1930 bekannten Kristallstrukturen bieten. 
Um Platz zu schaffen für die große Zahl der seit 1924 
neu entdeckten Strukturen, mußten einige Kapitel der 


Besprechungen. 


545 


ersten Auflage, über Flüssigkeitsinterferenzen, flüssige 
Kristalle, Texturbestimmungen, Analyse von Kristall- 
gemischen und Identifizierungen, weggelassen werden. 
Auch die Untersuchungen von Legierungen sind nur 
insoweit wiedergegeben, als sie Strukturen von inter- 
mediären Verbindungen bestimmen. Die zahlreichen 
Röntgenuntersuchungen an Legierungsreihen zur Fest- 
stellung der Anzahl der vorkommenden Phasen sind 
zwar in einem eigenen Literaturverzeichnis erwähnt, 
aber ohne Mitteilung der Ergebnisse. 

Für die Beschreibung der Strukturen (Kap. 10— 20) 
ist die Anordnung so gewählt, daß fast jeder Struktur- 
typ nur in einem einzigen Kapitel vorkommt: Kap. 10: 
Elemente; 11: Verbindungen RX; 12: Verbindungen 


RX,; 13: R3X,; 14: RX, und allgemein R„X,; 15: 
R(MX,),; 16: R(MX,),; 17: Rx(MXy); 18: Hydrate 
und Ammoniate; 19: Silikate; 20: organische Verbin- 


dungen. Einzig in Kapitel 19 über die Silikate wird auf 
einzelne Strukturtypen verwiesen, die schon unter den 
Verbindungen R, (MX,), beschrieben worden sind. So 
enthält jedes Kapitel nur eine beschränkte Anzahl von 
Typenbeschreibungen und daneben eine Tabelle aller 
untersuchten Substanzen der angegebenen chemischen 
Zusammensetzung mit Angabe des Strukturtyps, der nu- 
merischen Daten und mit einem oder mehreren Hinweisen 
auf das Literaturverzeichnis. Auch die Darstellung der 
Strukturtypen selbst ist sehr kurz gehalten. Im all- 
gemeinen genügt die Angabe der Raumgruppe, der 
allgemeinen Koordinaten für die verschiedenen Atom- 
arten und der Parameter. Diskussionen der Strukturen, 
insbesondere der Nachbarschaften der einzelnen Atome, 
sind in vielen Fällen weggelassen. Doch gewinnt man 
auch bei solchen Strukturen eine gute Vorstellung von 
dem atomaren Aufbau aus den sorgfältigen, plastischen 
und originellen Zeichnungen. In diesen sind die Atome 
als starre Kugeln von verschiedener Größe dargestellt, 
die einander berühren. Diese Darstellung, die den 
heutigen Vorstellungen vom Gitteraufbau am besten 
entspricht, hat im allgemeinen den Nachteil, daß man 
nur die Oberfläche des darzustellenden Gitterbereichs 
zeigen kann, da die Kugeln zu dicht liegen, um einen 
weiten Durchblick in das Innere der Struktur zu er- 
lauben. Diese Gefahr ist hier umgangen durch ge- 
schickte Wahl der Projektionsrichtungen und gelegent- 
liches Fortlassen einzelner Atome und Atomgruppen. 
Wo auch dann noch keine vollkommene Übersicht 
erreicht werden konnte, sind auch noch schematischere 
Zeichnungen mit Koordinatenangaben hinzugefügt 
worden. 

Besondere Bemerkung verdient die knappe, deut- 
liche Kritik an der Sicherheit der referierten Struk- 
turen: „Die Struktur ist tetragonal, ist wahrscheinlich 
oder möglicherweise t., könnte t. sein, wird als t. an- 
gegeben‘‘ usw Eine genauere Begründung 
Kritik hätte in einem Buche dieses Umfanges keinen 
Platz. Man kann sich aber bei einem Kritiker von 
WyckorFs Sachkenntnis darauf verlassen, daß sie wohl 
durchdacht ist. 

Den Schluß des Buches bildet ein Literaturverzeich- 
nis, das bis Ende 1930 durchgeführt ist, und ein reich- 
haltiges alphabetisches Schlagwortverzeichnis. 

C. HERMANN, Stuttgart. 
EWALD, P. P., und C. HERMANN, Struktur- 
bericht 1913— 1928. Zeitschrift für Kristallographie. 
Ergänzungsband 1931. Leipzig: Akademische Ver- 
lagsgesellschaft m. b. H. 1931. VI, 8ı8$. 16x 24 cm. 
Preis geh. RM 35. geb. RM 47 

Das Buch gibt eine Zusammenstellung und kritische 
Durchsicht möglichst aller bis zum 31. Dezember 1928 
erschienenen röntgenographischen Strukturbestimmun- 


solcher 
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aufgenommen, sofern deren Angaben älteren refe- 
rierten Arbeiten widersprechen. Im Gegensatz zu an- 
deren Zusammenstellungen werden hier die einzelnen 
Arbeiten referiert. Das Buch enthält einen Vorberei- 
tungsteil, drei Hauptteile (Anorganische Kristalle, Le- 
organische Verbindungen) und 5 Register 


Klassen- 


gierunger 
(Autoren-Substanz-Formel-Typenverzeichnis 
übersicht 

Im Vorbereitungsteil und der Einleitung zum ersten 
Hauptteil wird das Schema erläutert, nach welchem 
die Besprechung der einzelnen Arbeiten durchgeführt 


wird. Diese Anwendung einheitlicher Gesichtspunkte 


bei Formulierung der Ergebnisse erleichtert den Ge- 
brauch des Buches außerordentlich und bewahrt vor 
sich z.B. in die Nomenklatur der 


\utoren hineinzudenken. Die weitere Glie 


der Schwierigkeit 
einzelnen 
derung erfolgt bei allen drei Hauptteilen in ähnlicher 
Weise 
schrieben 


Sie sei für die anorganischen Kristalle be- 
Die Einteilung erfolgt nach der chemischen Formel 
Verbindungen AB usw.). Innerhalb dieser 
Verbindungsklassen eine Anzahl Typen 
unterschieden. Zugehörigkeit zum gleichen Typus liegt 
Translationsgitter und besetzte Punktlagen 
übereinstimmen Jeder Hand einer 
untersuchten Substanz in den ‚Typen 
besonders eingehend charakterisiert 


Elemente 
werden 


vor wenn 
Typus wird an 
besonders gut 
beschreibungen 
Diese sind durch Bildmaterial sehr anschaulich gemacht 
und Sub- 


und enthalten die ,,Raumgruppen-Abstands 


stanztabellen letztere geben einen kurzen Uber- 
blick über alle zum Typus gehörigen Substanzen 
Wer sich nur für die wichtigsten zahlenmäßigen Er 


interessiert, wird in diesen Tabellengruppen 


gebnisse 
schon ausreichende Informationen finden 

Auf die Typenbeschreibungen jeder Verbindungs- 
klasse folgen die Einzelreferate. Die Verfasser folgen 
kritisch und diskutieren 
\usléschungsgesetze, Raumgruppe, be- 
setzte Gitterlagen usw. neu. Stehen voneinander ab- 
Auffassungen verschiedener Autoren zur 
so nehmen die Verfasser Stellung und ver- 
\ngaben 


den Gedankengängen wenn 


notwendig 


weichende 
Diskussion 
wenden die am zuverlässigsten erscheinenden 
Tabellen 

Bei der für den Aufbau des Werkes entscheidenden 
Typeneinteilung hätte auch die Möglichkeit bestanden, 
die WEISSENBERGSche Systematik zugrunde zu legen 


für die 


Die Verfasser wählen jedoch die chemische Formel als 
oberstes Einteilungsprinzip, ‚da hierdurch unmittelbar 
vergleichbare Strukturen nahe beieinander stehen 

Auch bei der weiteren Unterteilung wird von der 
Inselsystematik kein Gebrauch gemacht, doch enthalten 
\ngabe der Hauptinseln und 
deren Minimalsymmetrie, so daß immerhin der An- 
schluß an die WEISSENBERGSche Systematik gegeben 


die Typentabellen die 


wird 

Bisher hat eine ausführliche und doch gleichzeitig 
Zusammenfassung des umfangreichen 
experimentellen Materials Forschungszweiges 
gefehlt Das Buch wird daher vielen Ferner 
willkommene Gelegenheit bieten, sich mit 
den Ergebnissen der Strukturforschung auf 
queme Weise vertraut zu machen. Die Fachwelt aber 
die es als unentbehrliches Nachschlagewerk benutzen 


Arbeit 


übersichtliche 
dieses 
auch 
stehenden 


1 sehr be- 


wird, hat den Verfassern für diese wertvolle 
ganz besonders zu danken 


O. KratKy, Berlin-Dahlem 


STARK, JOHANNES, 
der Stickstoffchemie. 


Atomstrukturelle Grundlagen 
Johann Ambrosius 


Leipzig 


Preis RM 3.90 

Wenn es heute ganz allgemein iiblich ist, von Valenz- 
elektronen zu sprechen, so verwenden wir damit einen 
Ausdruck, der auf JOHANNES STARK zurückgeht; dieses 
eine Beispiel, dem sich noch manche andere an die Seite 
stellen ließen, dürfte schon zur Genüge 
anregend seine Schriften zur Valenzlehre gewirkt haben. 
Wenn sich trotzdem die ,,STARKsche Valenztheorie‘ 
ungeachtet ihres Reichtums an Ideen, an die spätere 
anknüpften, nicht durch- 
zusetzen vermocht hat, so sind die Gründe vor allem 
darin zu suchen, daß ihre Vorstellungen in theoreti- 
scher Hinsicht den Physiker nicht befriedigten und in 
praktischer dem Chemiker Hilfe bei 
der Systematisierung der Stoffe und Reaktionen boten 
Der Physiker machte der Starkschen Valenzlehre zum 
Kräfte einführte, die in allen anderen 
völlig unbekannt Den 
dieser Mangel einer ausreichenden 
physikalischen Fundierung nicht unbedingt 
schreckt; man denke etwa an den Jalirzehnte lang 
dauernden Erfolg, den die THıELEsche ‚‚Theorie‘‘ der 
BAEYERSche ,,Spannungs- 
Vorstellungen, die 


zeigen, wie 


Erkenntnisse oft wieder 


keine merkliche 


Vorwurf, daß sie 
Gebieten der Physik 
Chemiker hätte 


waren 


abge- 


Partialvalenzen, oder die 
theorie hatte \ber das 
aus auffallenden chemischen Beobachtungen abgeleitet 
waren und direkt auf andere chemische Fragen über- 
tragen werden konnten. Bei STARK aber war der Aus- 
gangspunkt doch ein physikalischer; es handelte sich 
für ihn darum, von den Elektronen des Atoms aus zum 
Verständnis Bindungsverhältnisse 
zudringen, und die Beachtung, die der Chemiker solchen 
Versuchen zuwendet, hängt zum Unterschied von 
Beschäftigung mit rein chemischen Valenz- 

genau so wie die des Physikers von der 


waren 


chemischer vor- 


seiner 
theorien 
Breite und Zuverlässigkeit des physikalischen Funda- 
ments ab. So erklärt sich der von STARK beklagte Zu- 
stand, daß ‚‚zeitgenössische Chemiker sich selbst von 
einem mathematisch aufgeputzten Unsinn moderner 
physikalischer Theorien, der in Widerspruch mit dem 
grundlegenden Ergebnis ihrer eigenen chemischen Er- 
fahrung steht, imponieren lassen‘, oder, wie wir ihre 
geistige Einstellung ohne eine so scharfe Wertung be 
schreiben können: Die Hoffnung auf eine die physikali- 
schen und die chemischen Erscheinungen gleichmäßig 
umfassende Begriffsbildung vermag den Chemiker 
zur Beschäftigung mit Valenzvorstellungen zu 
bewegen, die ihm zunächst ganz fremdartig sind; wenn 
aber eine physikalische Theorie mit ad hoc gemachten 
Annahmen letzten Endes nur die chemischen Er- 
fahrungen zu deuten unternimmt, die der Chemiker 
auch mit viel einfacheren Begriffen ordnend über- 
blicken kann, so hat eine solche Theorie für ihn geringe 
Anziehungskraft, selbst wenn ihre Grundbegriffe seinen 
gewohnten Vorstellungen relativ naheliegen 

Wir sagten ausdrücklich ,,relativ nahe‘, denn ohne 
Einführung einer beträchtlichen Anzahl neuartiger 
Formulierungen geht es auch bei STARK nicht ab. Es 
würde darum auch zuviel Raum einnehmen, an dieser 
Stelle seine sämtlichen neuen Definitionen anzuführen 
und zu besprechen um so mehr, als bei manchen von 
ihnen, wie etwa der ,,innerkinetischen Kraft‘, die 
physikalische Bedeutung recht dunkel bleibt —, und 
darum sei nur als ein Beispiel dafür, wie kompliziert 
die Anwendung seiner Theorie auf konkrete Fälle sich 
oft darstellt, der Satz zitiert, der die dreifache Bindung 
des N-Atoms an das C-Atom aufklären soll. ‚Die drei- 
fache Bindung des N-Atoms an das C-Atom kann auf- 
gefaßt werden als eine gebrochene doppelte Bindung der 
zwei elektrozwiefachen N-Valenzen mit zwei C-Valen- 


auch 
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zen, welche stabilisiert ist durch Versteifung mittels 
gleichzeitiger gewinkelter einfacher Bindung einer 
elektronegativen N-Valenz mit einer C-Valenz; das 
elektropositive N-Elektron ist dabei wieder aus seiner 
normalen Achsenlage und als Wanderelektron ent- 
weder gegenüber dem zweiten elektronegativen N- 
Elektron oder einem zweiten C-Elektron in Valenz- 
bindung.‘ Nur an wenigen Stellen ergibt sich eine 
experimentelle Prüfungsmöglichkeit; so etwa beim 
Benzol, wo aus der Starkschen Theorie die Unter- 
scheidbarkeit zweier isomerer Di-Ortho-Substitutions- 
produkte des Benzols folgt, von denen das eine bloß 
schwerer darstellbar sein müßte. Vorläufig fehlt jede 
Andeutung für die Existenz einer solchen Isomerie, und 
Valenzformeln, welche ihre Möglichkeit von vornherein 
ausschließen, dürften daher die Mehrzahl der Chemiker 
heute mehr befriedigen. F. PAnETH, Königsberg i. Pr. 


FOWLER, R. H., Statistische Mechanik. Deutsch von 


O. HALPERN und H. SMEREKER. Mathematik und 
ihre Anwendungen in Monographien und Lehr- 
büchern, Bd.8. Gegründet von E. Hırs, heraus- 


gegeben von E. ARTIN. Leipzig: Akademische Ver- 
lagsgesellschaft 1931. 594 S. und 17 Abbild. 15x24 
cm. Preis geh. RM. 34 geb. RM. 36 
Das englische Original ist in dieser Zeitschrift 17, 
695 (1929) von P. JorDAN ausführlich besprochen 
worden. Dort wurde die Eigenart des Werkes eingehend 
geschildert und sein Inhalt kurz aufgeführt. Es ist 
zu begrüßen, daß dieses Buch jetzt in deutscher Sprache 
herausgekommen ist, denn es ist noch immer das um- 
fassendste und eindringendste Lehrbuch der statisti- 
schen Methode in der Physik. Das neue Werk von 
BRILLOUIN, die Quantenstatistik (Band 13 der Samm- 
lung: Struktur der Materie) stellt ganz andere Fragen 
in den Vordergrund, vor allen Dingen die quanten- 
mechanische Abänderung der statistischen Verteilungs- 
gesetze, die man nach BosE-EINSTEIN einerseits, 
FERMI-D1RAC andererseits benennt, und ihre Anwen- 
dung auf verschiedene Gebiete der Physik, vor allem 
die Theorie der metallischen Leitung. Im Gegensatz 
hierzu ist der größte Teil des FowLerschen Buches der 
„klassischen‘‘ Statistik gewidmet, d.h. derjenigen, die 
man gewöhnlich durch das BoLTZMANNsche Verteilungs- 
gesetz charakterisiert, und nur im letzten Kapitel 
wird eine Übersicht über die neue Statistik gegeben. 
Gleichwohl ist das Fowrersche Buch nicht im 
strengen Sinn zur ,,klassischen‘‘ Theorie zu zählen, da 
es von vornherein eine Grundannahme der Quanten- 
theorie mit berücksichtigt, nämlich die Gleichheit der 
Gewichte aller diskreten, nicht’ entarteten Zustände; 
die kontinuierlichen Zustandfolgen werden hieraus 
durchGrenzübergang gewonnen, wobei dann die PLANCK- 
sche Konstante h als Maß für das Gewicht einer Zelle 
dp dq des eindimensionalen Phasenraumes im Verhältnis 
zum Gewicht eines nicht entarteten, diskreten Quanten- 
zustandes erscheint. Aber auch in der mathematischen 
Methode weicht FowLeErs Buch ganz wesentlich von 
den meisten anderen Darstellungen ab. Er benutzt 
nicht die Approximationen der Fakultäten großer Zah- 
len durch die StırLınssche Formel, sondern er stellt 
strenge Formeln für alle vorkommenden Mittelwerte 
statistischer Gesamtheiten auf und berechnet diese 
approximativ nach der Sattelpunktmethode, ein Ver- 
fahren, das zuerst von FowLeR und Darwin in die 
statistische Mechanik eingeführt worden ist. Wenn man 
sich an die Bezeichnungen und an den Formalismus 
gewöhnt, so ist dieses Verfahren recht bequem und 
übersichtlich. Auch ist es wohl etwas strenger als die 


Methode der StırLınsschen Formel, weil man häufig 
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in die Lage kommt, diese auch dort zu gebrauchen, 
wo die ganzen Zahlen keineswegs große Werte haben. 
Aber wenn man bedenkt, daß die einfachste Ableitung 
der StırLınsschen Formel darin besteht, daß man die 
Fakultät durch eine /-Funktion darstellt und diese dann 
durch die Sattelpunktsmethode näherungsweise be- 
rechnet, so ist der Unterschied zwischen der üblichen 
Methode und der von DARWIN und FOWLer gar nicht 
so beträchtlich. 

Auf die prinzipiellen Fragen der Statistik wird in 
dem Buche nur wenig eingegangen. Doch scheint 
mir ein Punkt der Betonung wert. FowLEr führt 
zunächst die Berechnung der statistischen Mittelwerte 
durch, ohne auf die Thermodynamik Bezug zu nehmen; 
nur wird gewissermaßen vorläufig ein Parameter # mit 
der Temperatur in Beziehung gebracht. Die eigent- 
liche Begründung hierfür erfolgt erst im Kapitel 6, 
und zwar in solcher Weise, daß genaue Übereinstim- 
mung mit der strengen Begründung der Thermodynamik 
gewahrt wird. Bei dieser hat man nämlich, wie be- 
sonders CARATHEODORY in berühmten Arbeiten gezeigt 
hat, folgenden Gedankengang einzuschlagen: Man stellt 
sich auf den Standpunkt, daß nur geometrisch mecha- 
nische Größen, wie Längen, Volumenänderungen, Kräfte, 
Drucke usw. direkt meßbar sind. Dann läßt sich der 
Energiebegriff eines Systems streng definieren, wenn 
man nichts weiter voraussetzt, als die Existenz von 
wärmeundurchlässigen (adiabatischen) Wänden, d.h. 
solchen, bei denen niemals eine Störung des von ihnen 
eingeschlossenen Systems im Gleichgewicht eintritt, 
solange alle Teile der Wand in Ruhe sind; die Energie 
ist nämlich dann die adiabatische Arbeitsleistung, die 
nach dem erfahrungsgemäß gültigen ersten Hauptsatz 
vom Wege unabhängig ist. Die bei unendlich langsamen 
Prozessen geleistete Arbeit ist eine Differentialform 
der geometrischen Verrückungsgrößen;; ihre Koeffizien- 
ten, die thermodynamischen Kräfte oder Drucke, 
sind empirisch bestimmbare Zustandsfunktionen. Die 
Summe von infinitesimaler Energieänderung und 
Arbeitsleistung ist das Differential der zugeführten 
Wärme, im allgemeinen kein vollständiges Differential. 
Der mathematische Inhalt der verschiedenen Formu- 
lierungen des zweiten Hauptsatzes ist die Aussage, 
daß dieses Differential der Wärme einen integrierenden 
Nenner hat; der Beweis, daß dieser der Gleichgewichts- 
parameter, die absolute Temperatur ist, ist dann nur 
noch eine mathematische Formalität. FOwLER betont 
mit Recht, daß dies die einzig befriedigende Definition 
der absoluten Temperatur ist und daß alle Verfahren, 
die sich statt dessen auf die Gasgesetze berufen, zu 
verwerfen sind. Er zeigt nun, daß sich diese Tempera- 
turdefinition in vollem Umfang auf die statistische 
Mechanik anwenden läßt. Nachdem man einmal 
die statistischen Gewichtsverteilungen und damit 
die Regeln der Mittelwertbildung eindeutig definiert 
hat, sind sowohl die Energie als auch das System 
der Drucke (Koeffizienten des Differentials der Arbeit) 
ganz bestimmte, nach festliegenden Rechenregeln 
herstellbare Funktionen, in denen noch ein gewisser, 
zur Kennzeichnung der Verteilung nötiger Parameter # 
vorkommt. Man hat damit ein ganz bestimmtes, von 
# abhängiges Differential der Wärme, und es ist nichts 
als eine mathematische Frage, festzustellen, ob dieses 
einen integrierenden Nenner hat und wie er lautet. 
Es stellt sich durch eine einfache Rechnung heraus, 
daß der integrierende Nenner T eine Funktion von # 


allein ist (a =e *?), 
Von diesem Standpunkt aus besteht auch keinerlei 
Zweideutigkeit über die richtige Definition der Entro- 
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pie S. Fow er setzt sich kurz mit anderen Definitionen 
dieser Größe auseinander, insbesondere auch mit dem 
BoLtzmannschen Ansatz S=klog W, wo W die 
„thermodynamische‘‘ Wahrscheinlichkeit bedeutet. 
Es ist erfreulich, daß die oben skizzierte gedanklich 
saubere Auffassung einmal in einem deutsch geschrie- 
benen Werk mit Nachdruck zu Geltung gebracht wird. 
Über den ungeheuer mannigfaltigen Inhalt des 
Werkes bezüglich der Anwendungen kann ich mich 
kurz fassen, da in der Jorpanschen Besprechung der 
englischen Ausgabe die wichtigsten Abschnitte auf- 
gezählt und gekennzeichnet sind. In der deutschen 
Ausgabe fehlt ein Kapitel der englischen, nämlich 
Kapitel 10 der letzteren, das von interatomaren Kräften 
handelt; es war dies eine von LENARD- JONES gegebene 
Darstellung der Resultate, die man teils aus der 
kinetischen Gastheorie, teils aus Untersuchungen von 
Kristallgittern über die Kräfte zwischen Ionen und 
Atomen gewinnen kann. Der Grund, warum dieser 
Abschnitt in der deutschen Ausgabe fortgelassen wurde, 
ist wohl der, daß diese Dinge in einem Buche des 


Referenten (Atomtheorie des festen Zustandes) dem 
deutschen Leser leicht zugänglich sind. Sonst habe 
ich keine wesentliche Abweichung vom englischen 


Text gefunden. 

Beibehalten ist ein Zug, der schon an der englischen 
Darstellung von JORDAN als ein gewisser Nachteil be- 
zeichnet worden ist, nämlich ein enger Anschluß an die 
ältere Bonrsche Fassung der Quantentheorie, die dann 
immer nachträglich mit den durch die heutige Quanten- 
und Wellenmechanik geforderten Abänderungen in 
Einklang gebracht wird. Das Buch ist eben kurz vor 
der entscheidenden Umstellung der Quantentheorie ent- 
standen, und es ist im ganzen erfreulich, daß es trotz- 
dem bis auf kleine Umständlichkeiten den modernsten 
Anforderungen gerecht wird. 

Der deutsche Leser sei noch besonders darauf hin- 
gewiesen, daß er in dem Fowrerschen Buche einen 
bequemen Zugang zu den fesselnden Untersuchungen 
der Astrophysik über den Aufbau der Sterne, die Grund- 
lage der Eppinctonschen Theorie hat. Fow.Lers Schule 
ist ja seit langem das Zentrum dieser von SAHA be- 
gründeten Theorie. Der Chemiker sei auf die in 
Kapitel 23 dargestellte Kinetik der Gasreaktionen 
hingewiesen. Hier findet sich eine Darstellung der 
Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit, 
die im Gegensatz zu vielen anderen völlig einwandfrei 
ist und genaueste Beachtung verdient. 

Dem Buche, das in der deutschen Ausgabe in 
ebenso schöner Ausstattung erscheint, wie in der eng- 
lischen, ist die weiteste Verbreitung zu wünschen. 

M. Born, Göttingen. 
BRILLOUIN, LEON, Die Quantenstatistik und ihre 
Anwendung auf die Elektronentheorie der Metalle. 
Aus dem Französischen übersetzt von E. RABINo- 


statistischen 


witscH. Struktur der Materie in Einzeldarstellun- 
gen, XIII. Band. Berlin: Julius Springer 1931. 
X, 530 S. und 57 Abbild. 14x22 cm. Preis geh. 
RM 42.—, geb. RM 43.80. 


Dieses Buch ist die Übersetzung der in zwei Teilen 
erschienenen Statistique quantique, Paris 1930. Durch 
mehrere neuere Zusätze ergänzt, gibt es den heutigen 
Stand der Theorie in großer Vollständigkeit und klarer 
Darstellung wieder, ohne wesentlich über die vorhan- 
dene Literatur hinauszugehen. Frühere Originalarbei- 
ten haben den Verfasser zur Abfassung dieses Buches 
qualifiziert: Eine Arbeit über den Energieaustausch 
zwischen Licht und Schallwellen vom Jahre 1927 


(Ann. Physique 7), welche für das Problem der freien 
Weglänge wichtig geworden und auch seinerzeit von 


Besprechungen. 
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SCHRÖDINGER in der Theorie des Compton-Effektes 
herangezogen ist, ferner mehrere Noten in den Comptes 
Rendus vom Jahre 1930 (zusammengefaßt in Ann. 
Physique 1), in denen das Energiespektrum der Elektro- 
nenwellen im Leiter ähnlich, aber zum Teil vollstän- 
diger wie bei Morse studiert wurde. 

Die ersten 6 Kapitel schildern die Grundlagen der 
Statistik, beginnend mit der Wärmestrahlung. Das 
7. Kapitel schließt sich eng an meine Arbeit vom 
Jahre 1928 an (ich habe mich inzwischen in einer Dar- 
stellung für den Elektrizitätskongreß Paris 1932 davon 
überzeugt, daß die analytischen Entwicklungen an 
manchen Stellen vereinfacht werden können). Darüber 
hinaus werden neuere Ergänzungen (z. B. von N. H. 
FRANCK über Thomson-Effekt und magnetische Wider- 
standsänderung) hinzugefügt. Ich glaube nicht, daß 
die auf S. 230 wiedergegebene NORDHEIMsche Ver- 
mutung über den Reflexionskoeffizienten r 1/, be- 
gründet ist; sie war wohl durch den Wunsch diktiert, 
den Gewichtsfaktor @ = 2 aus der Formel für den 
Richardson-Effekt fortzuschaffen und dadurch meine 
Formulierung desselben mit der Dusumanschen auch 
numerisch in Einklang zu bringen. Am aktuellsten ist 
Kapitel 8, welches unter dem Titel: Bestimmung der 
mittleren freien Weglänge der Elektronen: die Ver- 
suche zur strengeren wellenmechanischen Fassung des 
Leitungsproblems bespricht. Die möglichen Energie- 
niveaus der Elektronen im Metallgitter werden sehr 
anschaulich durch Figuren erläutert; die Rolle der 
Brassschen Reflexionen wird betont. Die für den 
stationären Zustand maßgebende Integralgleichung 
wird auf eine VOLTERRAsche Form gebracht, bleibt aber 
natürlich im allgemeinen ungelöst. Eine Näherung 
für hohe Temperaturen 7 (© charakteristische Tem- 
peratur im Sinne DEByEs e’ Grenzenergie der Fermi- 
Verteilung für 7 = 0) 


kKO<SKT<kr 


wird durch Reihenentwicklung bewirkt. Es ergeben 
sich, da die ersten Potenzen von O/T und von kT/e’ 
beibehalten werden, Abweichungen von den sonst in 
der Literatur vorkommenden Grenzgesetzen, z. B 
auch beim WIEDEMANN-FRANZschen Gesetz, bei wel- 
chem der von mir gefundene Ausdruck wiedergefunden, 
aber durch einen Korrektionsfaktor 


I a | =) b | 5 4 y 


E 


ergänzt wird; (das letzte Glied dürfte schon aus der 
Theorie der freien Elektronen erhältlich sein, während 
das vorletzte Glied ersichtlich nur durch die Unter- 
suchung gebundener Elektronen gewonnen werden 
kann). 

In einem letzten Anhang wird die sorgfältige und 
schöne Arbeit von NORDHEIM [Ann. Physique 9 (1930)} 
analysiert und ‘mit den Ergebnissen dieses Buches ver- 
glichen. Ebendort wird eine in der Form sympathische, 
in der Sache aber wohl nicht berechtigte Kritik an den 
PEIERLSschen Umklapp-Prozessen geübt. 

Die in der Einleitung erwähnte Liste der Vor- 
schläge betreffs Abhängigkeit des elektrischen Wider- 
standes bei tiefen Temperaturen: 

T? (Houston im Anschluß an die DeByesche Streu- 
ung der Röntgenstrahlen) 
T*® (Broc# in seiner Dissertation) 
T* (PEIERLS 1929) und 7® (BLocH 1930) 
lieBe sich vervollstandigen durch Hinzufiigung von 
i 2 . . 
zT’ oder T? (klassische Theorie bei konsequenter 
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Verwendung der Äquipartition oder bei ad hoc gemach- 
ter Annahme über die gaskinetische freie Weglänge) 
T® (meine eigene Arbeit von 1928, insofern, als in 
dieser die freie Weglänge als geometrische, im wesent- 
lichen temperaturunabhängige Größe behandelt wird). 
Glücklicherweise scheint es, daß gegenwärtig das 
T®-Gesetz sowohl experimentell als theoretisch einiger- 

maßen gesichert ist. A. SOMMERFELD, München. 


LINDEMANN, F. A., The physical significance of the 
Quantum theory. Oxford: Clarendon Press 1932. 
156 S. Preis 7/6 sh. 

Der Zweck dieses Buches ist, wie der Verfasser im 
Vorwort sagt, ,,die Aufhellung des Mysteriums, das den 
Ursprung der Quantentheorie umgibt, und die Er- 
klärung ihrer wirklichen physikalischen Bedeutung‘. 
Der Gedankengang ist etwa der folgende: Zunächst wird 
das Versagen der klassischen Betrachtungsweise an 
Beispielen erläutert und darauf zurückgeführt, daß die 
raum-zeitliche Beschreibung der physikalischen Vor- 
gänge unzulänglich ist, weil dabei die „dynamischen 
Variabeln‘‘ (Energie-Impuls-Größen) der Teilchen ver- 
nachlässigt werden. Die Einführung dieser soll nun 
mit Hilfe der HEISENBERGschen Unschärferelationen 
geschehen: Der Verfasser sieht diese als unmittelbare 
Erfahrungstatsachen an (etwa als Ausdruck des Auf- 
lösungsvermögens eines Mikroskops u. dgl.) und will 
die Energie-Impuls-Größen von vornherein so definiert 
wissen, daß ihnen die geforderte Unschärfe zukommt. 
Von diesem Standpunkt aus wird dann die Atom- 
physik aufgebaut. Dabei weist der Verfasser mehrfach 
die Vorstellung der Licht- und Materiewellen als 
überflüssig und unphysikalisch zurück. Als Beispiel 
dafür, wie er ohne die Wellenvorstellung zur Einführung 
von Quantenzahlen kommt, sei etwa die Behandlung 
eines freien Teilchens in einem (linearen) ‚Kasten‘ 
angeführt: Die Aussage, das Teilchen liegt im Intervall 
x, x +1, hat nur Sinn, wenn eine Beobachtung ge- 
macht ist; durch diese aber würde das Molekül ein 
Moment vom Betrage h/l erhalten. Daher werden die 
Moleküle im ,,untersten‘‘ Ouantenzustande im Mittel 
das Moment h/l haben. Fügt man den Molekülen mehr 
und mehr Energie zu, so erreicht man schließlich einen 
Zustand, bei dem eine schärfere Aussage über den Ort 
des Moleküls möglich ist, und zwar ist der erste Schritt 
der, bei dem man zwischen der rechten und linken 
Hälfte unterscheiden kann: Ortsgenauigkeit 1/,1, also 
mittlerer Impuls 2 h/l. Jeder zwischenliegende Genauig- 
keitsgrad ist sinnlos; denn wollte man etwa sagen, das 
Molekül sei sicher in den rechten Zweidritteln des 
Kastens, so wäre es vom linken Drittel ausgeschlossen, 
was eine genauere Ortsangabe als die über die Kasten- 
hälfte bedeuten würde. In dieser Weise fortschreitend 
gelangt man zu den Impulsstufen n h/l. 

Durch ähnliche Überlegungen werden alle Quanti- 
sierungsvorschriften (für den Drehimpuls, für die 
Bahnen beim Wasserstoffatom usw.) abgeleitet oder 
wenigstens plausibel gemacht. Ja sogar das PauLische 
Prinzip erscheint als einfache Folgerung in dieser Be- 
trachtung unter Hinzunahme der Tatsache, daß zwei 
Elektronen in jeder Hinsicht nicht unterscheidbar sein 
sollen. 

Nach dieser kurzen Angabe des Inhalts seien einige 
kritische Worte hinzugefügt. Zuerst sei darauf hin- 
gewiesen, daß das Buch keineswegs als Einführung in 
die Quantentheorie (etwa für Experimentalphysiker) 
geeignet ist und andere Darstellungen entbehrlich 


machen kann; es setzt dauernd eine gründliche Kennt- 
nis der Atomphysik und ihrer quantentheoretischen 
Deutung voraus. Auch ist es gar nicht leicht zu lesen. 


Besprechungen. 
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Der Grund hierfür liegt in der erkenntnistheoretischen 
Einstellung des Verfassers, der die Wellenvorstellung 
verwirft und nur die Korpuskeln als existierend gelten 
läßt. Der Grundgedanke, die Unschärferelationen 
schlechthin als Ausdruck empirischer Tatsachen hinzu- 
nehmen, bedeutet die Verwerfung der gesamten 
klassischen Optik, die sich im Zeichen der Wellenlehre 
vollzogen hat. Ist dieser Standpunkt einer extremen 
Korpuskulartheorie wirklich weniger ‚‚mystisch‘‘ als 
die von den Theoretikern angestrebte Versöhnung beider 
Anschauungsweisen? Wahrscheinlich glaubt der Ver- 
fasser der ‚„Wirklichkeit‘‘ näher zu sein, als die von 
ihm mit leichter Ironie behandelten ‚Mathematiker‘, 
wenn er sich an die ‚‚Teilchen‘‘ hält und die Wellen ab- 
lehnt. Eine solche einseitige Einstellung ist viel mehr 
„Metaphysik‘‘, als in den Schriften der Theoretiker 
zu finden ist, da diese sich genau bewußt sind, daß 
,, Teilchen‘ und ‚‚Wellen‘‘ beide nur Bilder sind, geformt 
von unserem Anschauungsvermögen, der Wirklichkeit 
aber niemals völlig adäquat. Verloren geht dabei über- 
dies die wichtige Einsicht in die ,,komplementaritat** 
der beiden Anschauungsweisen, die Durchsichtigkeit der 
Beweise und letzten Endes eine Menge Anschaulichkeit, 
soweit diese eben von dem Wellenbilde geliefert wird. 
Und was die Überzeugungskraft der LINDEMANNschen 
Quantisierungsvorschriften und ihrer Beweise betrifft, 
so mag das oben gegebene Beispiel genügen: wer es 
für zwingend hält, der mag dabei bleiben und selber 
sehen, wie er mit allen Schwierigkeiten fertig wird (z. B. 
dem Erscheinen von n (n + 1) statt n? beim räumlichen 
Rotator u. dgl.). Ganz abzulehnen ist die Behauptung 
über die Beweisbarkeit des PauLischen Prinzips; die 
Diskussion hierüber, die in der Literatur zu finden ist, 
scheint dem Verfasser entgangen zu sein. Am Schlusse 
gibt der Verfasser eine Ableitung der SCHRÖDINGERSchen 
Gleichung ohne Benutzung der Wellenvorstellung durch 
eine Art  ,,Wahrscheinlichkeitsrechnung’’ im Miın- 
Kowskischen Raum a = 2,2, = Y, 23 = 2,2, = ict, 
die viel mystischer ist, als die dunkelsten Abhandlungen 
der Wellenmechaniker. 

Trotz aller dieser Einwände ist das Buch genußreich 
zu lesen. Es enthält viele anregende Bemerkungen und 
originelle Wendungen. Dem Neuling wird es nichts 
schaden, weil er’s nicht versteht, und der Sachkenner 
wird sich daran freuen. Denn es ist immer angenehmer, 
die kühnen und gewagten Gedanken eines geistvollen 
Mannes kennenzulernen als die unanfechtbaren eines 
trockenen Gesellen. M. Born, Göttingen. 


FRASER, RONALD G. J., Molecular Rays. (The Cam- 
bridge series of Physical Chemistry.) Cambridge: 
University Press 1931. XII, 204 S. und 78 Abbild. 
14X22cm. Preis 12/6 sh. 

Ich kann mich noch gut des leisen Spottes ent- 
sinnen, welchem Max Born und OTTO STERN, die 
„theoretischen Experimentatoren‘‘, ausgesetzt waren, 
als sie auf der Physikerversammlung in Nauheim über 
Bestimmung der Molekulargeschwindigkeit und der 
freien Weglänge von Silberatomen vortrugen. Die 
kinetische Gastheorie einschließlich ihrer (berechneten!) 
quantitativen Aussagen schienen etwas derartig Ge- 
sichertes zu sein, daß jeder Versuch ihrer Messung als 
unnötige Mühe empfunden wurde. Dennoch muß man 
daran festhalten, daß eine durch Indizien noch so 
gesicherte Aussage in der Physik unbedingt der 
experimentellen Prüfung bedarf, und dies erst recht bei 
so grundlegenden Fragen von der geradlinigen Fort- 
bewegung der Atome infolge ihrer Temperaturbewe- 
gung an bis zu der experimentellen Verifikation der 
MAXWELLschen Geschwindigkeitsverteilung. 
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Heute stehen die Aktien der klassischen Gastheorie 
wesentlich tiefer, dafür aber die der Atomstrahl- 
Experimente sehr hoch. Ist es doch mit ihnen nicht 
nur gelungen, quantitative und direkte Aussagen über 
das elektrische Moment von Molekülen und das magne- 
tische Moment von Atomen zu machen, welch letztere 
zu einer absoluten Bestimmung des Bohr-Magneton 
führten, dessen Bedeutung für die Atomphysik der des 
elektrischen Elementarquantums in nichts nachsteht. 
Zwar hatte die Spektroskopie schon Aussagen über das 
Moment der Atome erlaubt. Aber diese sind indirekt 
und besonders aus Termdifferenzen erschlossen, wäh- 
rend die Molekularstrahlmethode die Untersuchung 
einzelner Terme, der Atomzustände selbst zuläßt, ja die 
Verfeinerung der Methode führt sogar zu Aussagen 
das magnetische Moment des Atomkernes. Es 
gelang mit der Molekularstrahlmethode schließlich 
auch, die Materiewellen, die Reflexions- und Beugungs- 
phänomene von Atomstrahlen an Kristallgittern auf- 
zufinden und quantitativ zu messen. Und das Problem 
Weglänge, der Zusammenstöße zwischen 
Gasatomen, ist jetzt nicht mehr ein Mittelwerts- 
problem, wo man durch die Molekularstrahlmethodik 
zur Untersuchung des Einzelfalles, also der Bestimmung 
des Kraftfeldes in der Nähe von Atomen und Mole- 
külen gelangt. Ungeachtet der grundlegenden Wich- 
tigkeit aller dieser Entdeckungen für die gegenwärtige 
und nächste Entwicklungsperiode der Physik, sollte 
man aber auch nicht vergessen, welch ganz enormer Fort- 
schritt der experimentellen Erkenntnismethode und der 
Kritik der physikalischen Erkenntnis in der Möglich- 
keit der direkten Messung von Eigenschaften isolierter 
Atome und Moleküle liegt. 

Weitaus der größte Teil der Molekularstrahlmethodik 
Otto STERN in seinem Hamburger Institut 
ausgearbeitet worden. In diesem Institut hat R.G. J 
FRASER einige Jahre erfolgreich an der Entwicklung 
der Methodik mitgearbeitet und in dem zur Bespre- 
chung vorliegendem Buche (mit einem Vorwort von 
STERN) die Erfahrungen niedergelegt, welche das Ham- 
burger Institut bis jetzt hat. FRASER beschränkt sich 
aber nicht auf die Besprechung der zahlreichen Arbeiten 
von STERN und seinen Schülern wozu auch eine 
Reihe von Arbeiten aus amerikanischen Instituten 
kommen sondern er behandelt eingehend und in einer 
überaus klaren Weise alle speziellen Fragen der Metho- 
dik, ihre physikalischen Grundlagen, ihre experimentelle 
Durchführung und die mit den Versuchen erhaltenen 


uber 


der freien 


ist von 


Ergebnisse 

Kapitel 1—3 enthalten die ‚klassischen‘ Fragen 
der Atomstrahlphysik, die Anwendung auf die gas- 
kinetische Theorie und die wichtigsten Fragen der 
Streuung der Atome bzw. der Adsorptionsphänome 
an Oberflächen und besonders ausführlich (in Kapitel ı) 
die verschiedenen Methoden zur quantitativen Messung 
der Intensität von Molekularstrahlen. Kapitel 4 be- 
handelt die Versuche über die Beugung der Molekular- 
strahlen an Kristalloberflächen; Kapitel 5 die magne- 
tische Ablenkung von Molekularstrahlen (wobei die ver- 
schiedenen Anordnungen zur Erzielung des inhomogenen 
Feldes eingehend behandelt werden) und die bisher vor- 
liegenden Messungen über die magnetischen Momente 
von Atomen. Kapitel 6 enthält die Ablenkung von 
Molekularstrahlen im inhomogenen elektrischen Feld 
zur Bestimmung des Diplomomentes und Kapitel 7 
die Anwendung für spezielle physikalisch-chemische und 
physikalische Methoden, so besonders die Bestimmung 
der Dissoziation 

FRASER hat das ganze Buch außerordentlich klar 
und mit großem didaktischem Geschick geschrieben 
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Verweisungen auf innerlich zusammen- 
gehörende Fragen, die an verschiedenen Stellen des 
Buches behandelt werden mußten, erleichtern das 
Studium und bewirken, daß der Leser sich sehr schnell 
über das ganze Problem Klarheit verschaffen kann. 
Ich möchte besonders darauf hinweisen, daß das Buch 
von FRASER keineswegs ein ‚„Spezialwerk‘‘ ist, das nur 
der über Molekülstrahlen arbeiten will 
Es sollte eigentlich jeder Physiker vor allem ältere 
Studenten das Buch einmal durchstudieren. Er 
wird es sicher gern vom Anfang bis zum Ende lesen, 
denn es ist sehr anziehend geschrieben und wird durch 
eine sc vollständige und abgerundete Darstellung eines 
geschlossenen Gebietes großen Nutzen bringen 

Daß hier ein Buch von so hohen Qualitäten vorliegt, 
verdanken wir ebenso den Fähigkeiten FRASERS wie 
auch der Tatsache, daß die Entwicklung dieses Gebietes 
in einer Hand lag, die mit unerschütterlicher Ruhe 
und mit einem trotz manchmal unüberwindlich er- 
scheinender Schwierigkeiten nie erlahmenden Vertrauen 
auf den endgültigen Erfolg Stein auf Stein legte. Viel- 
leicht merkt man an diesem Buch erst so recht deutlich, 
was STERN mit seinen Helfern geschaffen hat 

Die Ausstattung des Buches ist ausgezeichnet, 
die schematischen Figuren sind sehr klar gezeichnet; 
wünschenswert wäre nur, daß unter jeder Figur die 
Bedeutung der einzelnen Buchstaben noch einmal zu- 
sammenfassend gegeben wäre; es ist oft etwas schwer, 
die Stelle im Text zu finden, wo ein Buchstabe erklärt 
ist. Die sehr Wiedergabe der wunderbaren 
Hamburger Molekularstrahlenaufnahmen auf 7 Kunst- 
drucktafeln sei besonders erwähnt. 

W. GERLACH, München. 
EGGERT, J., Lehrbuch der physikalischen Chemie in 
elementarer Darstellung. Dritte verb. Auflage. 
Gemeinsam bearbeitet mit LotHar Hock. Leipzig: 
S. Hirzel 1931. 588 S. Preis geh. RM 25.—, geb 
RM 27. 

Der Chemiker pflegt eine ganz andere Einstellung 
zu seinem Gebiet zu haben als der Physiker; das ist 
eine Tatsache, die teils im Wesen der Diszipline liegt, 
durch die praktischen Anforderungen heraus- 
wurde Umfassende Kunde vom ganzen 
Gebiet und breiteste experimentelle Erfahrung gilt 
beim Chemiker als unerläßlich. Der Physiker sucht 
vor allem gründliche und manchmal auch tiefe Einsicht 
in ein beschränktes Teilgebiet. 

Beides läßt sich offenbar normalerweise nicht ver- 
einigen Der Physikochemiker wählt vorzugsweise 
einen Mittelweg, der je nach Neigung und Werdegang 
mehr nach der einen oder anderen Seite gelegen ist. 
Die Lehrbücher der physikalischen Chemie tragen 
diesem Umstand Rechnung, ihr Inhalt balanciert 
zwischen Berichterstattung und Begründung. So auch 
das Lehrbuch von J. EGGERT, das jetzt in dritter 
Auflage vorliegt. Der Charakter des Buches ist er- 
halten geblieben: Wie schon in der ersten Auflage, ist 
die Berichterstattung auf alle Interessengebiete in 
gleichmäßiger Weise verteilt und dabei anregend und 
gut geordnet. Die Ergebnisse der letzten Zeit sind auf- 
genommen und dem Rahmen eingefügt worden. Eine 
Verwechslung von Elektronenspin und Kernspin findet 
sich bei der Behandlung des Ortho- und Parawasser- 
stoffs. Die theoretischen Begründungen, die schon 
gelegentlich der zweiten Auflage gründlich überarbeitet 
wurden, sind weiterhin verbessert und ergänzt worden 

Demgemäß ist die Gewähr gegeben, daß die neue 
Auflage die Stellung des EGGERTschen Lehrbuches als 
bevorzugtes Einführungswerk für Studierende be- 
haupten wird. Max VOLMER, Berlin. 
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